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La ciencia no puede resolver el misterio fundamental de la naturaleza. Y esto es asi
porque, en el analisis final, nosotros mismos somos parte del misterio que estamos

intentando resolver.

Max Planck
(1858-1947)
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Resumen

RESUMEN

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la tierra, considerada una fuente de
materia prima casi inagotable para la creciente demanda de productos
biodegradables y biocompatibles. No obstante, su uso en diferentes campos esta
restringido por limitaciones derivadas de su estructura. Dado que el punto de fusion
de la celulosa es superior a su temperatura de degradacion, su disolucion es clave
para la investigacion y el desarrollo, porque es la unica via para la fabricacion de
productos de celulosa regenerada. En la actualidad el proceso de viscosa sigue
siendo la forma de disolucion mas utilizada por la industria, a pesar de los serios
problemas de contaminacion causados por el uso de sulfuro de carbono. Dentro de
este marco, en esta tesis se evaluo la disolucion directa de la celulosa en solventes

simples alcalinos a bajas temperaturas como una alternativa al proceso de viscosa.

Se realizaron tratamientos mecanicos y enzimaticos para mejorar la reactividad y
accesibilidad de la pulpa para disolver. Estos resultados permitieron elaborar
viscosas con un 40 % menos de sulfuro de carbono que presentaron caracteristicas
similares a la de referencia, que permitiria reducir el impacto negativo sobre el
medio ambiente. Los pre-tratamientos también disminuyeron la viscosidad intrinseca
de la pulpa y en consecuencia el grado de polimerizacion promedio viscosimétrico,
siendo esta condicion, un requisito fundamental para lograr la disolucion de la
celulosa. Se evalué entonces la posibilidad de eliminar la etapa de envejecimiento,
donde se logra la despolimerizacion controlada necesaria en el proceso de viscosa.
Se prepararon viscosas con las pulpas tratadas, eliminando esta etapa,
obteniéndose muestras de celulosa regenerada con grados de polimerizacion
similares a las muestras de referencia. Finalmente se prepararon viscosas
combinando estas dos posibilidades, es decir, con menor dosaje de sulfuro de

carbono y sin etapa de envejecimiento.

Las mejoras alcanzadas con los pre-tratamientos también permitieron estudiar la
disolucion directa de la celulosa en soluciones de hidroxido de sodio con y sin el
agregado de urea. Estas soluciones son interesantes debido a su menor costo y su

bajo impacto ambiental. Se trabajé en condiciones experimentales adecuadas para

v

Graciela V. Olmos



Resumen

alcanzar la estructura de celulosa denominada “celulosa Q”, que permite la

solubilizacion en forma directa a muy bajas temperaturas.

Los estudios reologicos permitieron dilucidar el comportamiento de las soluciones
de viscosa de referencia y aquellas preparadas con las pulpas tratadas,
analizandose el efecto que tienen tanto las modificaciones en el dosaje de sulfuro
de carbono como la eliminacion de la etapa de envejecimiento en su preparacion.
También se evaluaron las soluciones directas en hidroxido de sodio y en hidréxido
de sodio/urea.

En este trabajo se tratdo no sdélo de aportar medios novedosos de disolucion,
economicos y amigables con el medio ambiente, sino también de presentar nuevos
escenarios para desarrollos tecnolégicos, como por ejemplo la elaboracion de
esponjas celuldsicas y esferas de celulosa. Las esponjas se obtuvieron mezclando
la solucion de viscosa con fibras de refuerzo y una sal formadora de poros, en un
barfio de coagulacion a temperaturas menores a 100 C. Asimismo, aunque con
metodologia diferente, se prepararon esponjas con solucion directa de celulosa en
hidroxido de sodio/urea. Propiedades fisicas tales como absorcion, contraccion y
tension de ruptura dependen de las condiciones de preparacion y estan
estrechamente relacionadas con la densidad. Las mismas se determinaron bajo
condiciones establecidas en distintas normas para materiales similares. Por ultimo,
se prepararon esferas de celulosa por goteo, a partir de las viscosas y disoluciones
de celulosa en hidroxido de sodio e hidroxido de sodio/urea, en un bafio de
coagulacion/regeneracion y se evalué su posible utilizacion como soporte de

materiales compuestos.
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Capitulo 1: Introduccién y Objetivos

3.1.Introduccion

El estudio de los derivados de celulosa esta recobrando importancia debido a sus
multiples aplicaciones innovadoras en areas relacionadas con el consumo directo
del ser humano donde la biocompatibilidad es un factor esencial. Los derivados
celulésicos constituyen uno de los grupos poliméricos mas utilizados en las
industrias de cosmeética, alimentacién, farmacéutica y textil, asi como en las
industrias de fabricacion de acetatos, pinturas, embalajes o ceras. Se pueden
encontrar disponibles en el mercado dentro de una gran variedad de productos con
un amplio margen de propiedades fisicoquimicas. Se destacan entre otras, la
utilizacion de celulosa como: componente de comprimidos (aglomerantes, material
de relleno, etc.), reguladores de viscosidad en preparados semisélidos y en
formulas en suspension (cremas, geles, lociones, suspensiones, champus,
acondicionadores de cabello, productos alimenticios, pinturas, tintas, ceras y barros
especiales etc.), agentes enmascarantes de sabores y olores, materiales de
recubrimiento de comprimidos y otras formas de dosificacién, portadores para
cosméticos y formulaciones tépicas, materia prima para la fabricacion de plasticos,
hilos o ropa, entre otras [Barba Pacheco, 2002]. El segmento mas importante en
volumen del procesamiento técnico-quimico de celulosa corresponde a los
productos de celulosa regenerada que incluyen inicialmente fibras (rayon) y films
(celofan), y actualmente membranas, esponjas y esferas, entre otros [Klemm et al.,
2005]. Se presenta entonces, una oportunidad inmejorable para desarrollar el area y

orientarla a la preparacién de productos de alto valor agregado.

La celulosa es uno de los materiales organicos mas abundantes y disponibles en la
tierra que constituye una fuente de energia renovable. No obstante, su uso en
diferentes campos esta restringido por limitaciones derivadas de su estructura. Dado
que el punto de fusion de la celulosa es superior a su temperatura de degradacion,
su disolucién es la Uunica via para la fabricacion de productos de celulosa

regenerada.

Las cadenas de celulosa se encuentran entre si a una distancia tal que permite la
formacién de enlaces secundarios del tipo puente hidrégeno, inter e intra

moleculares entre los grupos hidroxilos de cadenas adyacentes y dentro de la
1
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misma cadena, resultando un conjunto densamente empacado de tipo cristalino,
con algunas regiones mas desordenadas. Los grupos hidroxilos tienen una fuerte
afinidad por los solventes polares. Aquellos localizados en las regiones
desordenadas son altamente accesibles y reaccionan facilmente, mientras que los
que se encuentran en las regiones cristalinas, pueden ser completamente
inaccesibles. La interaccién de la celulosa con compuestos polares puede conducir
a hinchamiento (swelling), solubilizacion o formacién de un derivado de celulosa,
dependiendo de la estructura y reactividad del compuesto polar y de su penetracion
0 no en las regiones cristalinas. En consecuencia, la celulosa es dificil de procesar
debido a su estructura supramolecular que la hace insoluble en la mayoria de los

solventes comunes [Klemm et al., 1998].

En la actualidad, a nivel industrial, los métodos de disolucion mas utilizados son el
proceso de viscosa y el de N-Oxido de N-metilmorfolina (NMMO). Para la
preparacion de viscosa, proceso dominante de disolucién, se utilizan como materia
prima pulpas para disolver de diferentes grados, siendo la calidad y la reactividad
factores muy importantes. Por lo general las pulpas presentan altos grados de
polimerizacién que requieren una etapa de pre-envejecimiento para reducirlo a un
nivel adecuado de procesamiento. La pulpa se trata con sulfuro de carbono (CSy)
para obtener un intermediario inestable, el xantato de celulosa, el cual se solubiliza
en NaOH diluido formando asi la solucion de viscosa. Los productos moldeados se
logran cuando se desprende el sustituyente y se regenera la celulosa de alta pureza
[Woodings, 2001]. Este proceso es muy eficiente y totalmente conocido, pero con
problemas de polucién debido al uso del CS; y las numerosas reacciones quimicas
que ocurren. En consecuencia, se liberan productos sulfurados creando
contaminaciéon tanto a nivel atmosférico como acuoso. Lamentablemente las
tecnologias para los tratamientos de polucién son muy costosas. Por lo tanto, por
razones econdmicas y ambientales los fabricantes de productos de celulosa
regenerada han tratado de encontrar caminos alternativos, con la busqueda
continua de procesos mas amigables con el medio ambiente [Egal, 2006].

Actualmente se trabaja en distintas lineas intentando disminuir o eliminar el
consumo de CS, a través de nuevas técnicas. El uso de pulpas con mayor
reactividad podria disminuir su demanda en el proceso de viscosa. Las distintas

2
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técnicas incluyen el uso de oxigeno presurizado, doble etapa de mercerizacién o
tratamientos enzimaticos que ofrecen la posibilidad de incrementar la reactividad de
pulpas para disolver y simplificar la produccion de viscosa. [Engstrom et al., 2006]
[Kvarnléf et al., 2006] [Kvarnléf, 2007] [Kvarnldf et al., 2008] [Ostberg et al., 2012]
[Ostberg y Germgard, 2013]. Pueden citarse otros métodos de activacién como son
la alcalinizacién, explosion de vapor y tratamiento hidrotérmico. El principal objetivo
de la modificacion es la degradacion de la celulosa y la parcial disminucién del
grado de polimerizacién (DP), asi como cambios en la estructura supramolecular y
morfolégica, seguido del aumento de la reactividad y solubilidad en soluciones
acuosas alcalinas [Kihlman et al., 2013].

La compleja morfologia de la pared celular de las plantas, y la alta cristalinidad de la
celulosa constituyen dos inconvenientes en la producciéon de derivados de celulosa
y celulosa regenerada. Ademas, como se mencion6 anteriormente, los productos
quimicos utilizados para la produccién de celulosa regenerada son altamente
toxicos, por ejemplo, el CS; utilizado en el procedimiento de la viscosa, 0 son caros,
como es el caso de la N-6xido N-metilmorfolina utilizada en el proceso de Lyocell.
Por lo tanto, en la fabricacién de productos de celulosa y derivados de celulosa
regeneradas, la reactividad de la pulpa es importante tanto técnica como

econdémicamente.

Un método de derivatizacion alternativo que no utiliza compuestos de azufre, pero
que aplica la tecnologia de viscosa, es el proceso CarbaCell [Fink et al., 2014]. Este
utiliza urea para formar carbamato de celulosa, que luego se procesa en forma
similar a la viscosa. El proceso Celsol/Biocelsol es otro intento de introducir una
tecnologia respetuosa del medio ambiente para la fabricacion de diversos productos
de celulosa como fibras y peliculas, que sustituiria a la tecnologia de la viscosa. En
este contexto, este proceso eliminaria el CS, y aumentaria el uso de materias
primas renovables en la fabricacion de articulos valiosos en el mercado.
Practicamente no utiliza derivados del petréleo y por otra parte sus productos son
biodegradables. EI método Biocelsol se basa en el tratamiento de la pulpa con
celulasas para su posterior disolucién en un solvente alcalino barato como el NaOH
acuoso, y después de esto formar productos regenerados en un bafo de
coagulacién acida. La linea de proceso es simple, no se forman residuos peligrosos

3
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y es posible utilizar la maquinaria existente del procedimiento de la viscosa
tradicional para la produccién de fibras, peliculas, revestimientos y esponjas, entre
otros. [Ciechanska, 2015] [Hoikkala, 2007]. Sin embargo, debe ser optimizado para
reducir el consumo de alcali y mejorar las propiedades del producto final mediante la
realizacion de ensayos en planta piloto para evaluar la viabilidad final del proceso.

Hace tiempo que las soluciones acuosas de NaOH de diferentes concentraciones se
utilizan en el procesamiento de celulosa, especialmente para cambiar los aspectos y
propiedades de las fibras en la industria textil [Dos Santos, 2013]. En 1939 Sobue
mostré que soluciones acuosas de NaOH con concentraciones entre 7 % y 10 %
pueden ser disolventes directos de la celulosa a bajas temperaturas (-7°C a -2°C)
[Sobue et al., 1939].

En esta tesis se propone, como alternativa al proceso de viscosa (que se
considerara el método de disolucién de referencia) emplear solventes comunes para
la disolucién directa de celulosa. Se utilizaran soluciones de NaOH, para obtener
una estructura de celulosa que se denomina celulosa Q. Esta celulosa se logra
cuando la concentracion de NaOH varia entre 6 % y 10 % y con temperaturas
menores a 0 °C [Egal, 2006] [Wang, 2008]. Este proceso tiene la ventaja de que
practicamente no genera polucion porque el alcali puede ser recuperado, aunque
presenta el inconveniente de las bajas temperaturas utilizadas durante la disolucién
de celulosa [Lue y Zhang, 2010] [Navard et al., 2012]. En los ultimos afos, se
encontrd que la mezcla de NaOH con urea a bajas temperaturas, puede disolver la
celulosa mejor que el NaOH solo. Zhang y coloraboradores han encontrado que una
solucion acuosa de 7 % m/m de NaOH y 12 % m/m de urea pre-enfriada a -12 °C,
puede disolver rapidamente celulosa con un peso molecular por debajo de 1,2x10°
en 2 min [Luo y Zhang, 2010]. Este proceso interesante representa la disolucién
mas rapida de la celulosa nativa. Se sabe que la disolucién de polimeros normales
incluye una lenta difusién basada en la intercambiabilidad de disolvente y polimero,
y necesita mucho tiempo (el calentamiento puede acelerar el proceso). Obviamente,
la disolucion de celulosa a baja temperatura difiere del proceso tradicional de
disolucion. La disolucién rapida de celulosa sugiere un proceso de auto-ensamblaje
dinamico impulsado por enlaces de hidrégeno. Los resultados de RMN *C, RMN
®N, RMN 'H, FTIR, han demostrado que hidratos de NaOH pueden ser mas
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facilmente atraidos a las cadenas de celulosa a través de la formacion de nuevas
redes de hidroégeno unidos a bajas temperaturas, mientras que las moléculas de
hidratos de urea no se asocian directamente con la celulosa, pero puede ser auto-
ensamblados en la superficie de la celulosa con enlaces de hidrégeno con el NaOH
para formar un complejo de inclusion (Cl) [Cai et al., 2004] [Cai et al., 2008] [Cai y
Zhang, 2005].

El comportamiento de este sistema complejo se debe a un equilibrio entre las
diferentes interacciones intermoleculares, en este caso el enlace de hidrégeno,
uniones de van der Waals y las interacciones hidrofébicas. En el campo de celulosa,
la discusién se centra en el enlace de hidrégeno como responsable de la baja
solubilidad en agua, sin embargo la hipétesis Lindman afirma que el
comportamiento y las propiedades de la celulosa se ven influidas de manera
significativa por su caracter hidréfobo y anfifilico. Por lo tanto, los cosolutos
anfifilicos reducirian las interacciones hidrofébicas responsable de la agregacion.
Sistemas formados por urea, PEG u otras moléculas anfifilicas, facilitarian la
disolucion acuosa de celulosa mediante la reduccion de la viscosidad y mejorarian
la estabilidad térmica del sistema (retraso de la gelificacién), ya que estos
compuestos debilitarian las interacciones hidrofébicas y por lo tanto apoyarian esta
propuesta de que las propiedades anfifilicas de la celulosa son decisivas [Glasser et
al., 2012] [Kihlman et al., 2013] [Lindman et al., 2010] [Medronho et al, 2012].

Para favorecer la disolucion directa de la celulosa en solventes simples o disminuir
la demanda de CS, en la preparacion de viscosa, en este trabajo se propuso
evaluar la alternativa de aplicar enzimas hidroliticas a la pulpa para disolver. El
tratamiento enzimético ofrece la posibilidad de incrementar la accesibilidad y en
consecuencia la reactividad del material celulésico y facilitar las etapas posteriores
de preparacién de la solucién de viscosa o de disolucién directa en alcali [Kvarnl6f
et al., 2006]. Las celulasas se utilizan para degradar parcialmente la masa molar de
la celulosa. Las endoglucanasas, por su parte, hidrolizan transversalmente a la
celulosa y esto conduciria a una reduccion del grado de polimerizacién. Se espera
que el efecto sinérgico de celulasas y solventes alcalinos favorezca ampliamente la
solubilidad de la celulosa [Lynd et al., 2002]. Por ejemplo, Henriksson vy

colaboradores trabajaron con el objetivo de aumentar la reactividad de las pulpas
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para disolver, probando diferentes métodos y uno de los enfoques mas interesantes
es el tratamiento con celulasas para aumentar la fraccion de celulosa soluble en

alcali [Henriksson et al., 2005].

Un aspecto muy significativo a considerar son las grandes cantidades de CS; que
se consumen en la produccién convencional de la viscosa. Es importante tratar de
encontrar maneras de mejorar el proceso de viscosa convencional, dentro de este
marco, uno de los objetivos de esta tesis fue reducir la cantidad de CS; consumido
en la preparacion de la viscosa mediante el pre-tratamiento de pulpas con enzimas.
Sumado a la hidrélisis enzimatica se aplico, ademas, tratamiento de refino mecéanico
y se evalub la reactividad de la pulpa tratada mediante el método de Fock. La
accesibilidad se analizd mediante la solubilidad en alcali diluido a muy bajas
temperaturas [Rahkamo et al., 1998]. Por otra parte, frente a la disminucion del
grado de polimerizacion promedio viscosimétrico (DP,) lograda con los pre-
tratamientos, se evalud la posibilidad de eliminar la etapa de envejecimiento o
despolimerizacion controlada como una alternativa para simplificar el proceso de

viscosa.

Por lo tanto, el concepto de la activacion mecéanica y enzimatica de pulpas para
disolver parece ser una alternativa atractiva para mejorar el proceso de la viscosa,
proponer nuevos métodos de disolucién directa y por consiguiente optimizar la

fabricaciéon de derivados de celulosa.

En particular, la disolucién de celulosa usando disolventes amigables con el medio
ambiente ofrece un nuevo escenario para un proceso mas cercano a la "quimica
verde" y nuevas posibilidades de utilizacion integral de materiales celulésicos. Las
soluciones alcalinas son disolventes interesantes en el estudio de la disolucion
directa de celulosa, debido a su bajo costo y su bajo impacto ambiental [Wang,
2008]. Es un area de investigacion en el campo de la celulosa que ha tomado gran
interés en los ultimos afnos. Constituye un gran desafio lograr tratamientos
alternativos de disolucion de celulosa que tendrian un impacto menor sobre el
medio ambiente y podrian ir desplazando, con el tiempo, a los procesos existentes.
Se trata entonces, no sélo de aportar medios novedosos de disolucidén, econémicos
y amigables con el medio ambiente, sino también presentar nuevos escenarios para
desarrollos tecnoldgicos, como por ejemplo el de los derivados de celulosa de alto
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valor agregado, que no se producen en nuestro pais. En tal sentido, a partir de las
diferentes soluciones se prepararon dos productos de celulosa regenerada:

esponjas celulésicas y esferas de celulosa.

Las esponjas son materiales muy versatiles que pueden utilizarse, por ejemplo,
como lecho estacionario en columnas para eliminar metales pesados presentes en
el agua. Tienen una importante aplicacién especifica para muestreo microbiolégico y
también pueden fabricarse esponjas quirdrgicas que se utilizan en cirugias
oftalmicas. Basicamente, estos productos regenerados, se obtienen mezclando la
solucion de viscosa con fibras de refuerzo y una sal formadora de poros, en un bafo
de coagulacion a temperaturas entre 80 °C y 90 °C. Usualmente las fibras de
refuerzo pueden ser fibras de algodon, lino, cahamo o pulpa de madera de alto DP,
de alrededor de 1100 o mas. Dado que las esponjas son materiales compuestos
que contienen espacios vacios, la inclusion de fibras de refuerzo puede ser
ventajosa en cuanto a las propiedades mecanicas. En el caso de las esponjas de
celulosa, la longitud de las fibras de refuerzo es tipicamente del orden de 0,5 mm a
50 mm. [Coda, 2005] [Egal, 2006].

La adicion de cristales de sal, generalmente Na,SO4.10H,O, permite formar la
estructura porosa de las esponjas después de la regeneracién de la celulosa.
Durante el calentamiento, la viscosa coagula y la celulosa se regenera alrededor de
los cristales de la sal y se libera CS; junto con otros compuestos de azufre. Casi al
mismo tiempo, los cristales se funden formando los poros que dependen
directamente del tamafio de los cristales utilizados. Se prepararon esponjas de
celulosa con la solucion de viscosa de referencia evaludndose dos formas de
regeneracion: en agua destilada a 80 °C y en HxSO4 3 % m/m a 50 °C. Ademas se
prepararon esponjas con una viscosa con mayor madurez y también con viscosas
elaboradas con pulpa modificada enziméaticamente, con diferentes dosajes de CS, y
sin la etapa de envejecimiento durante su preparacion. Las diferentes muestras de
esponjas se analizaron y caracterizaron mediante la adaptacién de distintas Normas
que permitieron realizar mediciones, en condiciones experimentales controladas, de
densidad, absorcién de agua, evolucion de la contraccion y resistencia a la traccién.

Asimismo, aunque con metodologia diferente, se lograron esponjas utilizando
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solucion de celulosa en mezcla de NaOH/urea que se caracterizaron de igual forma
que las preparadas con solucién de viscosa.

Por ultimo, se evalué la preparacion de esferas empleando viscosa y soluciones de
celulosa en solventes simples (NaOH y urea). Las esferas de celulosa se formaron a
partir de las diferentes soluciones, por goteo con bomba de jeringa en un bafo de
coagulacién y regeneracion a 25 °C. La caracterizacion de las esferas se realizé
mediante analisis de imagenes de particulas humedas por microscopia Optica,
determinandose estadisticamente el tamano a partir de sus diametros. Se estudio,
ademas la posibilidad de utilizar las esferas como soporte de éxido de hierro

(akaganita) empleado como adsorbente para remocion de arsénico en aguas.

3.2.0bjetivos generales

Estudiar tratamientos alternativos de disolucion de celulosa respecto al proceso
industrial de viscosa, que permitan obtener productos regenerados, tales como

esponjas y perlas de celulosa.

3.3.0bjetivos especificos

o Modificar la pulpa de alta pureza mediante pre-tratamientos mecanico y
enzimaticos para incrementar la reactividad, la accesibilidad y disminuir la
viscosidad intrinseca, condicion necesaria para disolver la celulosa.

o Evaluar comparativamente viscosas preparadas con las pulpas pre-tratadas
utilizando menor dosaje de CS; y/o eliminando la etapa de envejecimiento con
respecto al proceso de viscosa de referencia.

o Estudiar la disolucién directa de la celulosa en soluciones acuosas de NaOH
con y sin el agregado de urea, como alternativa al proceso de viscosa para la
obtencién de productos regenerados.

o Obtener a nivel laboratorio esponjas de celulosa mediante el proceso
convencional de viscosa y con las soluciones directas.

o Caracterizar las esponjas preparadas por ambos caminos mediante la
evaluacion de propiedades fisico-quimicas.
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o Investigar sobre la posibilidad de obtener esferas a partir de las diferentes
soluciones para desarrollar un material compuesto basado en celulosa/6xido

de hierro.
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2.1.Materias primas fibrosas

Los materiales lignocelul6ésicos estan constituidos por celulosa, hemicelulosa, y
lignina en una relacion aproximada de 4:3:3, variando sensiblemente segun las
diferentes especies [Fengel y Wegener, 1984] [Sj6strdm, 1993]. Debido a su
caracter renovable y a la biodegradabilidad de sus derivados, son una fuente idénea
de materiales poliméricos de interés industrial [Barba Pacheco, 2002]. La
composicién quimica de las materias primas fibrosas es compleja, varia entre las
especies, dentro de la misma especie e incluso en la misma pared celular de las
fibras.

En la naturaleza, la celulosa es el material estructural de la pared celular vegetal y
alcanza una produccién anual de aproximadamente 10" - 10'? toneladas. Es
considerado una fuente casi inagotable de materia prima para la creciente demanda
de productos biocompatibles y amigables con el medio ambiente. La fuente mas
importante de materia prima para el procesamiento de la celulosa es la pulpa de
madera y se utiliza mayoritariamente para la produccién de papel y carton.
Aproximadamente el 2,7 % se utiliza para la produccién de celulosa regenerada
como fibras y films, asi como para la sintesis de un gran nimero de ésteres y éteres
de celulosa [FAQ]. Tales derivados producidos a escala industrial se utilizan para
recubrimientos, laminados, peliculas épticas y medios de adsorcion, asi como para
aditivos de materiales de construccién, productos farmacéuticos, alimentos y
cosméticos [Klemm et al., 2005].

2.2.Celulosa

La celulosa es un homopolisacarido lineal y alargado. Las unidades de glucosa se
encuentran ubicadas en un plano debido a las uniones B-1,4 glicosidicas, a la
conformacién mas estable de silla pirandsica y a que los hidroxilos sustituyentes
estan orientados ecuatorialmente. Estas caracteristicas dan como resultado una
cadena molecular esencialmente lineal, cuya menor estructura representativa es el

disacérido celobiosa (Figura 2.1).
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Disacarido celobiosa
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Figura 2.1. Estructura molecular de la celulosa [Klemm et al., 1998].

En ambos extremos de la cadena de celulosa estan presentes grupos hidroxilos
terminales. El grupo hidroxilo C-1 tiene una actividad reductora, mientras que el
grupo hidroxilo C-4 en el otro extremo de la cadena es no reductor. Cada unidad de
anhidroglucosa (AGU) posee tres grupos hidroxilos reactivos en las posiciones C-2,
C-3 y C-6. En la celulosa nativa las cadenas pueden contener mas de 10000
unidades y este grado de polimerizacién disminuye durante el pulpado y blanqueo,
pudiendo alcanzar valores de 600 a 1200 para las pulpas de madera. La celulosa es
polidispersa y la distribucion de masa molecular depende en gran medida de su

origen, como se muestra en la Figura 2.2 [Le Moigne, 2008].

h
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Figura 2.2. Distribucion de la longitud de cadena de diferentes fuentes de celulosa (P es
el grado de polimerizacion): a) algodén; b) otra especie de algodén; c) graminea china;
d) lino; e) ramio; f) balsamo; g) abeto blanco; h) abedul [Le Moigne, 2008].
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La distancia entre las cadenas es menor a 3 A, lo que permite la formacién de
enlaces secundarios de gran energia del tipo puente hidrogeno, inter e intra
moleculares entre los grupos hidroxilos de cadenas adyacentes y dentro de la
misma cadena, resultando un conjunto densamente empacado de tipo cristalino
(Figura 2.3).
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Figura 2.3. Enlaces puente de hidrogeno de la celulosa: (a)
enlaces puente de hidrégeno intramoleculares, (b) y (c) enlaces
puente de hidrégeno intermoleculares [Liu y Sun, 2010].

Estas estructuras tienen por definicién caracteristicas fibrilares. Como consecuencia
de su estructura fibrosa y las fuertes uniones hidrégeno la celulosa presenta alta

resistencia a la traccion y es insoluble en la mayoria de los solventes.

La celulosa dentro de la pared celular se organiza en fibrillas elementales de
aproximadamente 35-40 A de diametro, constituidas por alrededor de 40 moléculas
apareadas lateralmente. Estas se unen para formar entidades mayores llamadas
microfibrillas de 200-300 A, que se organizan dentro de la pared celular de las fibras
con diferentes orientaciones en las distintas capas. En la Figura 2.4 se muestra la

estructura supramolecular de la celulosa.
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Cellulose fibres
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Figura 2.4. Estructura supramolecular de la celulosa [Egal, 2006].

Sin embargo, la organizacion de las microfibrillas no es la de un cristal puro con un
ordenamiento perfecto. Las moléculas de celulosa forman regiones completamente
ordenadas o cristalinas y sin ningun limite especifico se transforman en zonas
desordenadas o menos cristalinas (Figura 2.5) variando la proporcion segun su
origen. El grado de cristalinidad de una muestra de celulosa puede determinarse por
difraccion de rayos X, espectrometria FTIR, entre otras.

/ Zona desordenada

Zona cristalina
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— ————
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Figura 2.5. Representacion de las regiones cristalinas y desordenadas de la
celulosa [Klemm et al., 1998].

El grado de cristalinidad varia desde 80 % a 70 % para algodén, de 70 % a 60 %
para pulpas de madera y alrededor de 45 % para celulosa regenerada (rayén)
14
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[Fengel y Wegener, 1984]. Las formas cristalinas mas importantes de la celulosa
son celulosa | y celulosa Il. La celulosa | posee un arreglo paralelo formando una
estructura cristalina monoclinica y se divide en dos subgrupos, lq y lg, siendo esta
ultima termodinamicamente mas estable. La proporcion entre las dos fases
cristalinas depende del origen de la celulosa. La fase |, predomina en organismos
primitivos como algas y bacterias, mientras que la celulosa de las plantas superiores
(arboles, gramineas, algoddn, etc.) consiste principalmente de la fase lg [Egal,
2006].

La celulosa Il puede formarse a partir de la | por tratamiento con NaOH acuoso o
por disolucion y posterior coagulacion/regeneracién, como ocurre en la formacion de
fiboras o films. Posee estructura cristalina monoclinica pero en un arreglo

antiparalelo. [Klemm et al., 1998] [Klemm et al., 2005].

La Figura 2.6 muestra los distintos tipos de celda cristalina para la celulosa | y

celulosa Il.
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Figura 2.6. Celda cristalina para Celulosa | (celulosa nativa) y Celulosa Il
(celulosa mercerizada o regenerada) [Klemm et al., 2005].

La pared de las fibras de celulosa esta formada por microfibrillas que poseen una
orientacién diferente segun distintas capas que se describen a continuacion: pared
primaria (P), y pared secundaria dividida a su vez en tres capas: la capa de
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transicion (S1), la region central (S2) y la pared secundaria interior (S3) que limita
con el lumen (L) (Figura 2.7).

La P, de 0,1-0,2 um de espesor, esta formada por una malla desordenada de
microfibrillas de celulosa inmersas en una matriz amorfa formada por hemicelulosas
y lignina. En la zona interior las microfibrillas estan ordenadas casi
perpendicularmente al eje de las fibras. La S1, de 0,2-0,3 um de espesor, esta
formada por microfibrillas ordenadas en forma de dos hélices que rotan en sentido
inverso. El angulo de las hélices varia de a 50° a 70° respecto al eje de la fibra,
dependiendo de la especie. La pared S2, de 1 a 5 um de espesor, constituye la
mayor porcion de la pared. Estda formada por microfibrillas orientadas
helicoidalmente formando un angulo de 5 a 30° con el eje de las fibras. Esta
orientacién le confiere a las mismas un comportamiento anisotrépico. La S3, de
0,07-0,1 um de espesor, esta formada por microfibrillas orientadas helicoidalmente
formando un angulo de 50 a 90° con el eje de las fibras. Rodeando a la fibra se
encuentra la lamina media (LM), que tiene un espesor de 0,2-1 pm, una estructura

amorfa y contiene un elevado contenido de lignina. [Sjostrém, 1993].

Figura 2.7. Estructura de una fibra. LM: ldmina media. P: pared primaria.
S;: capa de transicion. S,: pared secundaria principal. S3: pared
secundaria interior. L: lumen [Sjéstrém, 1993].

La celulosa constituye el esqueleto de todas las plantas y esta organizada en una
estructura jerarquica celular. Esta estructura en combinacién con las sustancias que

la acompanan, como las hemicelulosas, la lignina, son las responsables de las
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propiedades de los materiales compuestos nativos, como la madera, el algodén, el
lino o el cahamo, por citar algunos. Se han propuesto varios modelos que explican
la distribucién de la celulosa, las hemicelulosas y la lignina en la pared secundaria
de las fibras. En la Figura 2.8 se muestra el modelo sugerido en 1975 por Kerr y
Goring.

Direccion de
la fibra

\ Matriz de hemicelulosa y
lignina

Hemicelulosa

\
’?ad-
’6/\
NFibras de celulosa

Figura 2.8. Modelo propuesto por Kerr y Goring (1975)
para la pared secundaria. [Siau, 1984].

Las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa sb6lo pueden ser entendidas
correctamente con el conocimiento integral de la naturaleza quimica de la molécula
de celulosa, su estructura y morfologia. En la Figura 2.9 se resume la estructura
jerarquica de la celulosa que se extiende desde dimensiones macroscépicas hasta

la escala manométrica.

Tree
|

Transverse Section i Cellular Structure

Figure 2.9. Estructura jerarquica de la madera desde el arbol hasta la cadena
de celulosa [Postek et al., 2011].
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2.3.Pulpas para disolver.

La mayor parte de las pulpas celul6ésicas que se producen a nivel mundial se utilizan
para la produccion de papel y cartén. Aproximadamente el 2,7 % corresponde a
pulpas para disolver o pulpas de alta pureza destinadas a la obtencion de celulosa

regenerada y derivados de celulosa [FAQO].

Las pulpas para disolver se obtienen usualmente mediante un proceso de pulpado
quimico que consiste en la liberacion de fibras por disolucion del material
cementante (lignina) y sin aporte de energia mecanica durante el proceso. Los
recursos fibrosos comunmente utilizados son maderas de coniferas, de latifoliadas y
de recursos que no provienen de madera como el linters de algodén (los linters son
las fibras mas cortas que quedan adheridas a las semillas del algodon después de
la eliminacion de las fibras largas textiles). Para el caso de las maderas se emplean
los siguientes pulpados quimicos: Kraft con prehidrélisis y Sulfito acido. Las pulpas

de linters se obtienen mediante el pulpado a la soda.

La purificacién de pulpas celulésicas con destino a la produccién de pulpas para
disolver consiste en la eliminacion de los componentes no celulésicos (grasas,
ceras, sustancias pépticas, materias albuminosas, pigmentos y una pequefa
cantidad de sustancias inorganicas) mediante una coccién en medio alcalino y un
blanqueo en varias etapas. 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 continuacién del
proceso de coccidn y consiste en la eliminacion de la lignina residual por oxidacion y

posterior solubilizacion.

Las pulpas para disolver tienen como caracteristica principal un alto contenido de
celulosa (90-98 %), bajo contenido de hemicelulosas, muy poca lignina residual y
bajo contenido de extractivos y minerales. También se caracterizan por tener alta
blancura (brightness) y una distribucion muy uniforme de peso molecular. Estos
requerimientos difieren de los de una pulpa de grado papel. Ademas, dentro de las
pulpas para disolver existen diferentes grados de acuerdo a su contenido de
celulosa, cenizas, extractivos, grado de polimerizacién y blancura, los cuales

determinan el uso final de la misma.
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2.4.Hidrolisis enzimatica de la celulosa

La biomasa lignocelulésica es una fuente natural de combustibles y materiales, es
abundante y renovable y ha sido reconocida como la Unica que es sostenible y
previsible. El interés en la hidrélisis enzimatica de la celulosa ha cobrado gran
relevancia, como resultado de una mayor conciencia en la utilizacién de los recursos
naturales y de la necesidad de encontrar fuentes sostenibles de energia alternativa
para disminuir el consumo de combustibles fésiles [Lynd et al., 1999]. Una
desventaja es el costo de la enzima, o el de la hidrdlisis, que influye en la economia
global del proceso; por lo tanto, la produccién de celulasas mas eficientes a menor
costo es esencial para la viabilidad comercial de dicho proceso [Suchy, 2011].

Desde un punto de vista ambiental, la hidrélisis enzimética es preferible a la
quimica, debido a que genera menos gases de efecto invernadero. El tratamiento
enzimatico mediante celulasas, produce alteraciones en las caracteristicas
estructurales de la celulosa, en el indice de cristalinidad, en el grado de
polimerizacion (DP) y sobre la superficie de las fibras. Estos son considerados
factores limitantes durante el proceso de hidrélisis [Wang et al., 2006].

Las celulasas pertenecen a la familia glicésido hidrolasa de enzimas que hidrolizan
los enlaces B-1,4-glucosidicos de la celulosa. El nombre de celulasa se refiere a un
sistema de varias enzimas diferentes que, basandose en su modo de accion, se

dividen en tres clases principales:

o celobiohidrolasas (CBH, 1,4-B-D-glucanocelobiohidrolasa, EC 3.2.1.91), que
escinden celobiosa de los extremos de la cadena de celulosa;

o endoglucanasas (EG, 1,4-B-D-glucanoglucanohidrolasa, EC 3.2.1.4) que cortan al
azar enlaces internos dentro de la cadena;

o glucosidasa (EC 3.2.1.21), que hidroliza celobiosa y corta oligosacaridos.

Gran parte de estos sistemas de celulasas se obtienen del hongo filamentoso

Trichoderma reesei, que es un productor muy eficiente de enzimas celuloliticas.

Este hongo produce dos celobiohidrolasas distintas (CBH | y II), al menos cinco
endoglucanasas diferentes y una B-glucosidasa. Este sistema de celulasas, que
contiene las tres enzimas, pueden degradar de manera eficiente la celulosa porque

los componentes individuales trabajan sinérgicamente. En general, la hidrolisis de
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celulosa se inicia con la accion de la endoglucanasa que corta al azar enlaces
glucosidicos internos a lo largo de la longitud de la cadena de celulosa en las
regiones amorfas, disminuyendo el grado de polimerizacion. Las nuevas cadenas se
convierten en sitios disponibles para la accién de la celobiohidrolasa, que son
enzimas progresivas que inician su accion desde los extremos de las cadenas de
celulosa, produciendo principalmente celobiosa que se libera entonces a la solucién.
Atacan las partes cristalinas del sustrato y disminuyen el grado de polimerizacién,
aunque lentamente. La discriminacién entre CBH | y Il es necesaria debido a la
preferencia en el extremo de la cadena de celulosa sobre el que actuan. La CBH |
actua en el extremo reductor de la cadena de celulosa, mientras que CBH Il opera
en el extremo no reductor de la cadena. La hidrélisis se completa con la f-
glucosidasa, que divide la celobiosa en monémeros de glucosa. [Cao y Tan, 2002]
[Suchy, 2011].

El uso de celulasas monocomponentes 0 mezclas de celulasas han demostrado
tener un gran potencial en aplicaciones en pulpa y papel. En general, los
tratamientos de la pulpa con celulasas individuales resultaron en diferentes efectos
en las propiedades de la fibra. El tratamiento con CBH parece tener sélo un efecto
moderado o leve sobre la viscosidad. En contraste, el tratamiento con EG produce
una disminucién notable en la viscosidad y pérdida de resistencia de la pulpa [Al-
Zuhair, 2008] [Suchy, 2011].

Mansfield y Meder [2003], mencionan estudios que sugieren que las CBH generan
polimeros solubles mas pequenos a medida que hidrolizan a la celulosa. Mediante
microscopia electrénica y espectroscopia, se ha demostrado que podrian alterar
efectivamente la morfologia de celulosa, pero su accién esta dirigida principalmente
a los extremos de las moléculas. En contraste, las EG alteraron la distribucion del
peso molecular de la celulosa insoluble que quedaba después de la hidrdlisis. Un
esquema de la accién de la celulasa se muestra en la Figura 2.10.
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Figura 2.10. Esquema de la hidrdlisis de la celulosa por el sistema
de celulasas. m Extremo reductor de la cadena de celulosa. O
Extremo no reductor de la cadena de celulosa [Lynd et al., 2002].

2.5.Disolucion de celulosa

La reactividad de la pulpa para disolver depende esencialmente de la disponibilidad
de los grupos hidroxilos de las cadenas de celulosa para reaccionar. Esto se ve
influenciado por diferentes factores, como el origen de la fibra, la accesibilidad y la
historia de tratamiento previo. La estructura y la morfologia de la fibra de celulosa
determinan cuan reactiva y accesible es la celulosa a los productos quimicos [Dos
Santos, 2013]. La reactividad puede ser evaluada utilizando diferentes métodos,

pero no es un parametro simple de medir [Roffael, 1988].

En los ultimos afos se han realizado varios estudios sobre el aumento de la
reactividad de la pulpa [Engstrém, 2006] [Ibarra, 2010] [Kvarnl6éf, 2007] [K&pcke,
2008] [Ostberg, 2012]. En estos trabajos, esta propiedad se midié ya sea por el
ensayo de Fock o por la evaluaciéon de la filtrabilidad (valor de Kw) conforme a lo
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determinado por Treiber [Treiber, 1962]. EI método de Fock, a pesar de ser
laborioso y complejo, es el mas utilizado, ya que se asemeja al procedimiento de la
viscosa industrial [Dos Santos, 2013]. Otro método mas simple y rapido consiste en
la disolucién en alcali a -5 °C que permite determinar gravimétricamente el material
soluble de una pulpa y evaluar si aument6 la accesibilidad y en consecuencia la
reactividad [Rahkamo et al., 1998].

La reactividad de la pulpa es importante, tanto técnica como econémicamente, en la
fabricacion de derivados y productos regenerados de celulosa. Henriksson et al.
[2005]. trabajaron con el objetivo de aumentar la reactividad de las pulpas para
disolver. Encontraron que incluso con la menor cantidad de enzima utilizada
(Novozyme 476), las muestras tratadas aumentaron la reactividad y la viscosidad
alcanzé niveles aceptables para formar raydn de buena calidad, (la viscosidad de la
pulpa debe bajar a 200-300 ml/g durante el proceso de la viscosa). Ademas las
pérdidas de rendimiento fueron bajas. Por lo tanto, el concepto de activacion
enzimatica de pulpas para disolver parece ser una alternativa para mejorar el
proceso de la viscosa, y por consiguiente la fabricacién de derivados de la celulosa.
Asimismo, los autores sugirieron que la enzima lograria hinchar la pared celular al
actuar en la superficie de las fibrillas de celulosa, o que conduciria a una mayor

exposicion de la pulpa a los disolventes y reactivos.

La posibilidad de realizar tratamiento mecanico de refino sobre la pulpa, ademas del
tratamiento enzimatico, produce cambios fisicos en las fibras que la hacen mas
accesible a los componentes quimicos, y en consecuencia afecta su distribucién en
la superficie, asi como dentro de la pared de la fibra. La fibrilacién y la formacion de
finos que produce el refino contribuyen al aumento de la superficie especifica, lo que
favoreceria la accién enzimatica [Banavath et al., 2011].

Debido a que la celulosa no puede fundirse, desde hace décadas la disolucion ha
sido un tema de investigacion muy importante, porque las soluciones se utilizan en
el procesamiento de celulosa, ya sea en forma de fibras, peliculas, membranas,
esponjas, esferas o bien para llevar a cabo su derivatizacién quimica [Navard et al.,
2012].

El estudio del proceso de disolucion de la celulosa implica, entonces, el desarrollo

de buenos disolventes para optimizar las posibles aplicaciones industriales y
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mejorar la capacidad de preparar derivados de celulosa con mejores propiedades
mecanicas [Pinkert et al., 2010].

Los disolventes de la celulosa pueden clasificarse en dos grandes grupos: los
solventes no derivatizantes y los solventes derivatizantes. Los solventes no
derivatizantes implican sistemas que disuelven el polimero solamente por
interacciones intermoleculares. Incluyen complejos inorganicos acuosos como el
cuoxam; cadoxen o cuen (estos solventes se utilizan para los estudios de las
propiedades poliméricas de la celulosa, como es el grado de polimerizacién por
viscosimetria capilar); solucion acuosa de NaOH 10 %; acidos minerales; N,N-
dimetilacetamida  (DMAC)/LICl;  dimetilsulfoxido  (DMSO)/trietilamine/SO, y
amoniaco/sal de amonio (NHs/NH4SCN). Los disolventes derivatizantes son
principalmente: acido trifluoracético (CF3COOH); acido férmico (HCOOH); N,N-
dimethlylformamide (DMF)/N>O4; DMSO/paraformaldehido y NaOH/CS, (proceso de
viscosa) [Heinze y Koschella, 2005].

En 1857 Schwitzer disolvié celulosa en una solucion de éxido cuprico y amonio.
Este proceso llamado de cupramonio tiene como desventaja la toxicidad del sulfato
de cobre, que debe ser completamente recuperado. Por esta razén la produccion a
nivel industrial es limitada [Kotek, 2007]. Sélo dos métodos se han aplicado en gran
escala para producir objetos de celulosa regenerada. El principal sigue siendo el
procedimiento de viscosa, cuya primera patente data de 1892. El otro proceso es el
llamado Lyocell®, que es una via de disolucién directa que posee un ciclo de
recuperacion simple [Dos Santos, 2013].

En el proceso convencional de viscosa se utilizan pulpas de relativamente altos
grados de polimerizacion, 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 xantato de celulosa. Este se solubiliza en NaOH diluido
formando asi la solucién de viscosa. Los productos moldeados se logran cuando se
desprende el sustituyente y se regenera la celulosa de alta pureza [Woodings, 2001]
[Whistler, 1963]. Este proceso tiene el grave inconveniente de causar polucién
debido al uso de CS,, sumado a esto, junto al xantato, se producen una variedad de
reactivos y productos secundarios que deben ser aislados y reciclados elevando los
costos de procesamiento.
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El proceso conocido como Lyocell®, basado en el uso de N-6xido de N-
metilmorfolina (NMMO), tuvo lugar en la década del 80. Debido al fuerte dipolo N-O,
este reactivo en combinaciéon con agua puede disolver celulosa directamente, sin
activacion o derivatizacion previa. 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].

Las investigaciones actuales se centran en otros disolventes como los liquidos
ionicos y principalmente el NaOH. El método de disolucién en liquidos i6nicos es
costoso y todavia se encuentra en estudio, pero tiene el potencial de disolver
grandes cantidades de celulosa para la produccion de fibras, compuestos de
celulosa, aerogeles porosos, esferas, peliculas bioactivas y microparticulas
funcionalizadas [Dos Santos, 2013]. Los liquidos i6nicos son una nueva clase de
solventes “verdes” de celulosa. La mayoria de estas sales organicas son liquidos a
temperaturas menores a 100 °C. Poseen buena estabilidad térmica y quimica, baja
toxicidad y no son volatiles. La celulosa puede ser disuelta directamente en algunos
de estos liquidos hidrofilicos, tales como 1-butyl-3-methylimidazolium chloride; 1-
allyl-3-methilimidazolium choride; 1,3-dimethylimidazolium methylsulfate; 1-cyano-3-
methylimidazolium bromide); 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate; 1-propyl-3-
methylimidazolium choride, entre muchos otros [Maki-Arvela et al., 2010]. Deben
cumplir con algunos requisitos como por ejemplo: tener bajo punto de fusién, no
deben descomponer a la celulosa, ser estables y almacenables, de facil
recuperacion, no ser téxicos, no tener olor desagradable y ser relativamente
baratos. La habilidad de estos liquidos para disolver la celulosa varia con el tamafo
y polarizacion de los aniones presentes y también con la naturaleza del catién
[Cuissinat et al., 2008] [Feng y Chen, 2008] [Tan et al., 2012] [Vitz et al., 2010]. Sin
embargo, todavia es necesario establecer una relacién estructural entre cationes y
aniones de los liquidos iénicos para explicar por qué sélo ciertas combinaciones de
iones muestran la capacidad de disolver la celulosa.

Un método de derivatizacién alternativo que no utiliza compuestos con azufre pero

que aplica la tecnologia de viscosa, es el proceso CarbaCell®. Este utiliza urea para
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formar carbamato de celulosa, que luego se procesa en forma similar a la viscosa
[Loth, 2005].

Una via interesante es la que utiliza soluciones acuosas de NaOH, con y sin
aditivos, que tiene la ventaja de ser muy simple, barata y sin problemas con el
medio ambiente. El inconveniente es que la disolucion es algo dificil y se realiza a

muy bajas temperaturas.

Por ejemplo, proceso Biocelsol utiliza enzimas, en lugar de CS; que es toxico y
peligroso, para tratar la pulpa, lograr la disolucion de la celulosa y posteriormente
elaborar productos de celulosa regenerada. La pulpa tratada con celulasas se
puede disolver en NaOH acuoso, y después de esto regenerarla en un bano de
coagulacién acida. La linea de proceso es simple, no hay residuos peligrosos y es
posible utilizar la maquinaria existente del procedimiento de la viscosa tradicional
para la produccién de fibras, peliculas, revestimientos y esponjas, entre otros.
[Ciechanska, 2015] [Hoikkala, 2007].

2.5.1. Solucion de viscosa.

Las caracteristicas de una solucién de viscosa dependen de cinco factores: materia
prima celulésica, etapa de mercerizacion o hinchamiento, pre-envejecimiento,
preparacion del xantato de celulosa y disolucién del mismo. Estas etapas son
dependientes tanto de la reactividad de la pulpa de partida, como del grado de
polimerizacién de la fraccion celulésica. El proceso de viscosa posee varias etapas
que deben ser cuidadosamente controladas para lograr el producto final deseado.
La versatilidad de la viscosa permite que cambios en los parametros de operacion
de una o varias etapas resulten en una gran variedad de productos finales [Kotek,
2007].

La produccion de una solucion de viscosa comienza con la conversion de celulosa a
alcali celulosa (AC). La materia prima se trata con una solucion acuosa de NaOH 18
% p/v que causa hinchamiento de las fibras. Este tratamiento se conoce como
mercerizacién y el complejo AC existe en equilibrio con el NaOH, su formacion esta
acompanada por hinchamiento y no por disolucion de fibras.

Luego, la masa hinchada se prensa hasta obtener una relacion precisa entre el AC y

la celulosa y posteriormente se desmenuza para proveer un area superficial
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adecuada para una reacciéon uniforme en las proximas etapas del proceso. En la
etapa de envejecimiento, bajo condiciones controladas de tiempo y temperatura, se
despolimeriza la celulosa (mediante reacciones de degradacién) hasta el grado
deseado antes de reaccionar con el CS; en la siguiente etapa de sulfidacion. A
continuacién el xantato de celulosa formado, sélido y de color naranja, se disuelve
en una solucién diluida de NaOH y se agita hasta obtener finalmente la solucién
llamada “viscosa’. La viscosa se deja en reposo y a baja temperatura hasta el punto
de coagulacion (indice de sal) apropiado para su uso posterior, proceso
denominado maduracién [Kotek, 2007].

2.5.1.1. Quimica del proceso de viscosa

a) Mercerizacion.

En esta etapa, la pulpa se hincha en una solucién acuosa de NaOH con una
concentracion aproximada de 18 % m/v. Debido a que el hinchamiento de la
celulosa depende de la temperatura, la cantidad de NaOH a utilizar depende
estrechamente de esta propiedad. 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. Durante la
mercerizacién, las hemicelulosas solubles en alcali son removidas en cierta
proporcién, dependiendo de las condiciones del proceso y del equilibrio de nivel de
hemicelulosas establecido en el licor de mercerizacion. La pulpa se hincha primero
absorbiendo el alcali por capilaridad y luego penetra dentro de las fibras. La
ecuacion (2.1) muestra la reaccién basica en la cual la celulosa se convierte en

alcali celulosa [Kotek, 2007].

R_OH + NaOH —>R_O Na' + H,0 (2.1)

Debido a que durante la hidrdlisis alcalina se produce material de cadena corta, es
deseable continuar la mercerizacion el menor tiempo posible que permita obtener
una distribucién uniforme de élcali en la pulpa. En esta etapa es necesario controlar

la temperatura, el tiempo y la composicién de AC.
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Al finalizar la mercerizacion, la masa de celulosa hinchada se prensa hasta un peso
de AC aproximadamente 2,5-4,5 veces mayor que el de la pulpa original. El
prensado tiende a comprimir el AC, que luego debe ser desmenuzado para obtener
las fibras lo mas separadas posibles y ofrecer un acceso uniforme al aire y al CS..

b) Envejecimiento.

La viscosidad intrinseca, que determina el grado de polimerizacidén de la viscosa, es
un parametro importante de este proceso. Las propiedades finales del producto de
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 depolimerizacién 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 hidrdlisis y la oxidacion. La despolimerizacién por hidrolisis ocurre
mucho mas lentamente que por oxidacion y conduce a productos de degradacion
solubles en élcali. Es un proceso exotérmico y 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
0 2 horas. Otra forma para lograr una rapida depolimerizacién es irradiar la celulosa
con un haz de electrones acelerados [Fisher et al., 2003] [lllera et al., 2007]. En este
caso, el tiempo requerido para la despolimerizacion 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 la industria no la ha adoptado
debido a que plantea requisitos muy especiales [Kotek, 2007]. En conclusién, el
éxito de esta etapa depende del control de los siguientes factores: tiempo,
temperatura, naturaleza de la pulpa y composicion del alcali celulosa.

c) Sulfidacion.

El derivado soluble, xantato de celulosa, se forma mediante una reaccion
heterogénea entre el AC sélido y CS» liquido. La reaccion es rapida y comienza en

la superficie del AC procediendo luego lentamente dentro de la estructura
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celulésica. La reaccion basica se resume en las ecuaciones (2.2) y (2.3) [Kotek,
2007].

R_OH+OH —>R_O +H,0 (2.2)

cel cel

R_O +CS, >R_OCS; (2.3)

El grado de sustitucién (DS) es un factor muy importante que afecta las propiedades
fisicas y quimicas de los derivados de celulosa. Es el numero promedio de grupos
hidroxilos sustituidos entre los tres disponibles de las unidades anhidroglucosas.
Resulta muy dificil sustituir totalmente todos los grupos hidroxilos de la celulosa en
grupos derivados. Esto se debe a factores estéricos y de accesibilidad dado que las
reacciones tienen lugar en condiciones heterogéneas. Ademas no todos los grupos

hidroxilos accesibles son igualmente reactivos.

En celulosa recién sustituida, el grado de sustitucion rara vez supera el 1 y esta
usualmente alrededor de 0,7, esto quiere decir que hay una sustituciéon incompleta
en los grupos alcoholes disponibles. Sin embargo, esto es suficiente para la
produccién de viscosa, ya que en la misma se pretende generalmente un DS
aproximado de 0,5. No obstante, bajo condiciones especiales, es posible lograr un
DS igual a 3. Alta alcalinidad y grandes cantidades de CS; llevan a productos de
alto DS. Sin embargo, las altas concentraciones y la posterior formacion de

subproductos no es deseable ni economicamente favorable [Kotek, 2007].

Usualmente el tiempo y la temperatura de reaccidon se usan para controlar la
extension de la xantacién. La velocidad de sulfidacibn depende ademas de la
composicion del AC, de la cantidad de CS; anadido y de la presién de vapor de CS;

formado durante el proceso.

Durante la sulfidacién, los grupos xantato formados no se distribuyen uniformente
en la cadena de celulosa, ya que pueden haber UAG con mas de un grupo xantato y
otras directamente no sustituidas. EI CS, también reacciona con el élcali libre
formando subproductos de azufre como ser el tritiocarbonato de sodio y el sulfuro
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de sodio (2.4), que son responsables del color naranja que adquiere la solucién de

viscosa.

2CS, +6NaOH —> Na,CS, + Na,CO, + Na,S +3H,0 (2.4)

Las reacciones secundarias resultan, en parte, de la inestabilidad del xantato de
celulosa en un ambiente alcalino [Kotek, 2007].

La creciente formacién de subproductos luego de que el CS, agregado se consume,
se debe a la descomposicion del xantato de celulosa. A elevada temperatura, la
xantacion se acelera pero la formacion de subproductos y la descomposicion del
xantato son afectadas de la misma manera. La reaccién es exotérmica, por lo que la
temperatura de xantacién se mantiene por debajo de los 40°C y se evitan tiempos
excesivos de reaccion [Kotek, 2007]. Las variables mas importantes a controlar en
esta etapa son la temperatura, el tiempo, composicién del alcali celulosa y la
cantidad de CS, anadido.

d) Solucion de viscosa

La masa de xantato de celulosa se disuelve en una solucién diluida de NaOH de
concentracion entre 2 y 6 % m/v. Durante esta etapa, contindan las reacciones de
xantacion y formacion de subproductos. Es preferible que la etapa de disolucién-
agitacion se realice a baja temperatura, para minimizar la descomposicién de
xantato y la formacién de subproductos. Se obtiene una solucién 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 disolucién, de modo de obtener soluciones de viscosa con un porcentaje
determinado de celulosa [Kotek, 2007].

e) Maduracién y almacenamiento.

Durante la maduracién ocurren cambios fisicos y quimicos en la viscosa. La
sulfidacidén continta y la sustitucién se vuelve mas uniforme a la vez que el grado de

sustitucion (o numero gama) disminuye. La solucion se oscurece debido al
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incremento de subproductos que afectan la facilidad con la que la viscosa coagula
en el moldeado posterior. La viscosidad también cambia, primero decreciendo, a
medida que mejora la uniformidad de la solucion, y luego creciendo, lentamente al
principio y luego muy rapidamente, a medida que el xantato de celulosa se
descompone y eventualmente forma geles [Kotek, 2007].

Las reacciones involucradas en la maduracién han sido estudiadas por varios
grupos de investigadores. En general, se considera un numero de reacciones que

resulta de los cambios en la distribucidén y forma del azufre en la viscosa, ellas son:
Descomposicion del xantato:

R

cel

0OCS;, >R_O +CS, (2.5)

cel

Rexantacién

RO +CS, »R_OCS; (2.6)
Transxantacién

R,OCS, + R OH —R_OH +R_,0CS; (2.7)
Formacién de subproductos

2CS, + 6NaOH —> Na,CS, + Na,CO, + Na,S +3H,0 (2.8)

El principal subproducto formado es el tritiocarbonato de sodio que es estable solo

en soluciones concentradas o en forma sélida.

Lo mas importante es el numero y distribucion de los grupos xantato en las cadenas
de celulosa. Cuando la celulosa es sustituida, la reaccién es heterogénea y los
grupos hidroxilos mas accesibles reaccionan primero, dando como resultado una
distribucién no uniforme. Luego, a medida que el xantato de celulosa se disuelve,
las condiciones para las reacciones de maduracién se vuelven homogéneas. Bajo
condiciones normales de maduracion 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
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en la maduracion. Ademas de la rexantacién, puede ocurrir también una
transesterificacién de la celulosa en la que los grupos xantato se redistribuyen sin
involucrar CS; libre. Con la redistribuciéon de los grupos xantato se obtiene una
mejor solubilidad [Kotek, 2007].

La velocidad de descomposicion de la solucibn de viscosa depende de la
temperatura y de las concentraciones de élcali, de celulosa y de CS, (composicion
de la viscosa). La maduracién es usualmente expresada como indice de sal o como
namero de Hottenroth, que es la cantidad de solucién de cloruro de sodio 0 solucion
de cloruro de amonio, respectivamente, necesaria para coagular a la viscosa. El
grado de maduracion depende del tiempo, la temperatura y la composicion de la
viscosa [Kotek, 2007].

2.5.2. Solucidn directa de celulosa en NaOH y NaOH/urea

A fines del siglo XIX, Mercer descubri6 que las fibras de celulosa sufren
hinchamiento en soluciones acuosas de hidréxido de sodio y que producen cambios
drasticos en las propiedades de las fibras. [Navard et al., 2012]. La mercerizacién es
uno de los procesos técnicos mas importantes para su activacion y se ha
investigado ampliamente. La comprension del sistema ternario de celulosa / NaOH /
agua dio lugar a una gran variedad de procedimientos de disolucion [Liebert, 2010].

Los primeros trabajos acerca de la solubilidad de la celulosa en mezclas acuosas de
NaOH en un cierto rango de bajas concentraciones y bajas temperaturas son de
Davidson en 1934. Sobue public6 un diagrama de fase completo de las
interacciones de celulosa con agua y NaOH en 1939 (Figura 2.11). Ya en la década
de 1930, se encontré que la adicion de compuestos como ZnO o urea favorecia la
disolucion. Al parecer, los descubrimientos de estos procesos de disolucion de
celulosa no fueron considerados importantes y no siguieron investigandose [Navard
et al., 2012].
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Figura 2.11. Diagrama de fases NaOH-agua-celulosa adaptado por Sobue y
col. (1939). El circulo rojo muestra el rango de disolucion donde se
encuentra la Celulosa Q [Navard et al., 2012].

La disolucion de celulosa en NaOH cobré nuevamente interés a mediados de la
década de 1980. Investigadores japoneses trabajaron en este tema [Kamide et al.,
1984] [Kamide et al., 1990] [Kamide et al., 1992] e informaron, por ejemplo, que la
celulosa regenerada a partir de una solucion de cupramonio se disuelve en alcali
acuoso y que la solucion es estable durante un largo periodo de tiempo. Indicaron
que el requisito para la disolucién es la ruptura de enlaces de hidrogeno
intramoleculares y no consideraron a la cristalinidad como un factor determinante
para la disolucién. Sin embargo, la celulosa de mayor cristalinidad tiende a ser mas

dificil de disolver.

De acuerdo a las condiciones anteriormente descriptas por Sobue y Davidson
(Figura 2.11) [Sobue et al., 1939], la solubilidad maxima se encuentra en un rango
de temperatura de -5 °C a 1 °C y concentraciones de NaOH de 7 % a 10 %. Esto
corresponde a una estructura de celulosa que se denomina “Q” [Navard et al.,
2012].

Isogai et al. [1998] investigaron la disolucion de una gran variedad de muestras de
celulosa de diferentes origenes. Informaron sobre la mejora de la disolucién
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
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estables a temperatura ambiente. Supusieron que la masa molar es el punto clave
para explicar la solubilidad, siendo mas dificil la disolucion 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 llegé
a una etapa industrial. Una de las razones es la inestabilidad de la solucién que
impedia el uso de esta ruta para la preparacion de objetos de celulosa regenerada.
Se investigd si la adiciébn de ciertos compuestos aumentarian la estabilidad (es
decir, la prevencion de gelificacién) y mejorarian la calidad de la solucién. Davidson
encontrd ya en 1937, que la adicién de pequenas cantidades de ZnO a una solucién
de NaOH aumenta la capacidad de hinchamiento y disolucién de la celulosa.
Aditivos como urea y tiourea también se estudiaron y se utilizan desde hace mucho
tiempo para mejorar el proceso de viscosa o la comprensiéon de la formaciéon de
alcali celulosa. Se desarrolld 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 [Vehvilainen et al., 2008]. Las condiciones tipicas son 6 % de
concentracion de celulosa, 7,8 % de NaOH y 0,84 % de ZnO. Liu et al. [2011]
mostraron que el ZnO es eficiente en el retraso de la gelificacion de las soluciones
de celulosa-NaOH.

A comienzos del siglo XXI, el grupo de L. Zhang estudio la disolucion de celulosa en
NaOH-agua usando urea y tiourea [Cai y Zhang, 2005] [Zhang et al., 2002] [Zhou et
al., 2002] [Zhou y Zhang, 2000]. 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, concentracién de polimero, y tiempo de
almacenamiento, gelificando facilmente [Liebert, 2010]. Sin embargo pudieron
preparar soluciones de 4-8 % de celulosa que fueron lo suficientemente estables

como para permitir la formacién de fibras y produccion de membranas.

De acuerdo a Qi et al. [2008], la celulosa no se puede disolver a temperaturas
superiores a 10 °C en el sistema de NaOH-urea-agua. Ademas bajas masas
molares mejoran el rendimiento de la disolucion. Encontraron que el tratamiento
mecanico de las fibras de celulosa disminuia sélo ligeramente la masa molar pero
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disminuyendo mas sustancialmente la cristalinidad, lo que resulté en un aumento
del rendimiento de disolucion. Los autores dedujeron que la cristalinidad es un factor
importante para aumentar la solubilidad, en desacuerdo con los resultados
anteriores [Kamide et al. 1984] [Kamide et al., 1992]. Una explicacién para esta
discrepancia es que el tratamiento mecanico también cambia la estructura de las
fibras aumentando la accesibilidad al disolvente [Le Moigne, 2008] [Le Moigne y
Navard, 2010].

La adicién de urea tiene dos ventajas: aumenta el rendimiento de disolucion vy
estabiliza la solucién (se retarda la gelificacién) [Zhou y Zhang, 2000]. Si existe o0 no
formacién de complejos entre urea, NaOH y celulosa es una cuestién todavia en
debate. Kunze y Fink [2005] encontraron mediante estudios de RMN que existe un
complejo especifico entre urea-NaOH-celulosa diferente del complejo usual Na-
celulosa, en los intervalos de 0 a 8 % de NaOH y de 15 a 40 %, a 25 °C. Tal
complejo también se forma cuando el tratamiento de la celulosa se hace solamente
con urea. Estos estudios sugieren que existe una interaccion entre la urea y el
NaOH en la solucién y juega un papel en la solvatacién de la celulosa, lo que mejora
la disolucion. Las interacciones entre urea y celulosa bloquean la auto-asociacién de
la celulosa, previniendo la gelificacién.Cai y Zhang [2005] sugieren que cuando la
celulosa se coloca en NaOH-urea-agua a bajas temperaturas, hidratos alcalinos,
hidratos de urea y agua libre rodean las moléculas de celulosa como se muestra en
la Figura 2.12 provocando la destruccion de los puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares, solvatando las moléculas de celulosa y protegiéndola con una

especie de "envoltura”, que previene el reagrupamiento.

.'...Jl';'v‘/'"
Urea hydrale

(a) (b) (c)

Figura 2.12. llustracién del proceso de disolucion de celulosa en LiOH/urea y
NaOH/urea acuosos de acuerdo a Cai y Zhang [2005]. a) fibras de celulosa en el
solvente, b) celulosa hinchada en la solucién, c) solucién transparente de celulosa.
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Estudios realizados por grupos de investigadores muestran que en soluciones de
NaOH (también LiOH) y urea, la celulosa se encuentra como moléculas aisladas y
como agregados [Cai et al., 2008] [Lu et al., 2011] [Lue et al., 2011]. La fraccidén de
agregados aumenta al aumentar la temperatura por encima de -12 °C. Sobre la
base de RMN, FTIR, SANS, TEM y WAXS, Cai et al. [2008] encontraron que las
temperaturas bajas favorecen la formacién de las redes de enlaces de puentes de
hidrégenos de NaOH, urea y agua. El uso de SANS, sugiere que el NaOH debilita la
asociacion de la urea con el agua, un resultado que también encuentra Egal et al.
[2008] utilizando calorimetria. Cai et al. [2007]. sugieren un modelo donde los
hidratos de NaOH estan unidos a las moléculas de celulosa por enlaces hidrégeno y
los hidratos de urea se unen a los hidratos de NaOH en la superficie del complejo
de celulosa-NaOH. Esto hace que las cadenas de celulosa no vuelvan a agregarse.
Estos autores afirman que este complejo llamado de inclusién (Cl) es un mecanismo
inestable que cambia lentamente con el tiempo y con el aumento de temperatura,

dando lugar a la formacién de grandes agregados [Lu et al., 2011] [Lue et al., 2011].

Se propone un modelo esquematico para describir el Cl organizado por los hidratos

de urea, que se muestra en la Figura 2.13.

Channel IC water LIOH hydrate
> ¢ . Cellulose chain ’ \ o ol 9
\ / . 2 £ v v 39 J
= v . : lh’ “ > > 5
——

4 » y
) > y : J 2 J v
LIOH hydrate 2 3 / 3 @ - R a
J v
urea hydrate water » R 4

Cellulose chain urea hydrate

a b

Figura 2.13. Representacion esquematica de la disolucién de celulosa en
soluciones acuosas LiOH / urea con (a) y sin (b) pre-enfriamiento [Cai, 2007].

Cuando la celulosa se disuelve en el solvente pre-enfriado, se crea rapidamente la
estructura de red de enlaces puentes de hidrégeno entre las macromoléculas de
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celulosa y las pequenias moléculas del disolvente. Por otra parte, el Cl reduce en
gran medida la auto-asociacion de las cadenas de celulosa, dando lugar a una
buena dispersion de las moléculas. La estructura de la red de hidrégeno unido entre
LiOH, urea, agua y celulosa apenas se forma a temperatura ambiente; por lo tanto,
el disolvente no tiene suficiente energia para romper los enlaces de hidrégeno de la
celulosa (Figura 2.13. b). Por lo tanto, sin previo enfriamiento, el disolvente no podia
disolver celulosa (Figura 2.13. a).

Pueden prepararse soluciones de hasta 6 % de celulosa de un DP de 510 que son
estables por debajo de 0 °C. Los estudios de RMN sugieren interacciones similares
entre NaOH, urea, tiourea y agua en la mezcla de disolventes y en la solucién de
celulosa. La estructura del solvente no cambia con la introduccién de la celulosa.
Los autores sugieren que los hidratos de NaOH se unen a la celulosa para formar
una capa protectora que previene la agregacion de las cadenas del biopolimero [Qin
et al., 2013] [Kihiman et al., 2011].

Zhang y colaboradores encontraron que una solucion acuosa de NaOH 7 %/urea 12
% preenfriada a -12 °C puede disolver en 2 min la celulosa con un peso molecular
por debajo de 1,2.10°. Este proceso representa la disolucién mas rapida de la
celulosa nativa. En general, la disolucion de polimeros incluye una lenta difusion
basada en el intercambio de disolvente y polimero, y necesita mucho tiempo (el
calentamiento puede acelerar el proceso). Obviamente, la disolucién de celulosa a
baja temperatura difiere del proceso tradicional de disolucion. Se supone que el
proceso de disolucién por enfriamiento se relaciona con la formacion de redes de

enlaces puentes de hidrégeno entre la celulosa y los disolventes.

Ruan et al. [2004] y Cai et al. [2004] evaluaron las propiedades de las fibras
preparadas a partir de soluciones en NaOH-agua-urea y NaOH-agua-tiourea e
informaron que presentaron propiedades mecanicas de resistencia a la traccién
inferiores comparadas con las fibras de lyocell y viscosa. Una de las razones es que
la solubilidad es baja, con una concentracién maxima de celulosa que puede estar
en el orden de 7-8 %, pero s6lo se pueden disolver en estas concentraciones
maximas si las masas molares son bajas. Ademas, se presenta el problema de la
inestabilidad de las soluciones que gelifican rapidamente con el aumento de la
temperatura y cuando la concentracién y / o la masa molar es grande. Varios
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autores estudiaron el fenédmeno de gelificacién encontrando que se trata de un
fenémeno fisico irreversible [Cai y Zhang, 2006] [Isobe et al., 2012] [Qin et al., 2013]
[Roy et al., 2003]. El principal problema que esta obstaculizando el uso industrial de
este proceso es el hecho de que se necesita trabajar a bajas temperatura.

Segun [Cuissinat y Navard, 2006 (a) y (b)], en NaOH-agua, una fibra nativa muestra
el fenédmeno de globo seguido de una disolucién incompleta de la pared primaria,
tipico de los malos disolventes. Le Moigne y Navard [2010] disolvieron cinco
muestras diferentes de celulosas en NaOH 8 %, separaron, analizaron y
compararon las fracciones insolubles y la solucion clara lograda. Observaron las
fracciones resultantes por microscopia éptica para identificar y caracterizar mejor las
regiones de las fibras que tienen diferentes capacidades de disolucién (Figura 2.14).
Sostienen que el fenémeno de formacién de globos en la fibra se debe al
hinchamiento y disolucién de la pared secundaria que induce la ruptura de la pared
primaria, formando secciones no hinchadas y hélices de cierto espesor, indicando
que las paredes externas, especialmente la pared primaria, todavia estan presentes
en estas fibras. También identificaron anillos planos y concluyeron que la agitacién
no es un parametro que influya en su formacién, sino que es suficiente el
hinchamiento para producir los cortes en las fibras que los originan. Sin embargo, el
efecto de cizallamiento es necesario para que los anillos planos grandes se rompan
en fragmentos mas pequenos. Detallan que la fraccion de solucién que obtuvieron
es translicida a escala microscopica, pero que igualmente estd compuesta de
agregados de cadenas de celulosa y fragmentos muy pequefos del orden de los
micrones. No obstante, tienen en cuenta que las cadenas de celulosa estan siempre
en un estado agregado, incluso cuando se utiliza un muy buen disolvente tal como

la N-6xido-N-metilmorfolina.
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Figura 2.14 Imagenes de microscopia Optica
de fibras hinchadas y anillos planos de solucién
de pulpa al sulfito blanqueada en NaOH 8 %
[Le Moigne y Navard, 2010].

Rosenberg et al. [2010] estudiaron mediante citometria de flujo la evidencia de
particulas sin disolver en una solucién de pulpa tratada enzimaticamente en NaOH
7,6 %. El recuento de estas particulas normalizadas frente al de tamano de particula
se representd graficamente y mostré un tamafno medio de particula de 600 nm, con
tamafnos que varian entre 300 y 1700 nm. Esta es una clara evidencia de la
presencia de material insoluble en soluciones de NaOH 7,6 % en agua de pulpa
tratada con enzima, lo que la convierte en una suspension. Los autores consideran
que estas entidades dispersas deben ser una especie de nano-geles a base de
celulosa hinchada (no completamente disuelta). Ademas reflexionan acerca de que
esto no hace que el tratamiento enzimatico sea inutil, ya que fue posible formar
productos de celulosa a partir de celulosa-NaOH-agua. Consideran que la
combinacién del tratamiento enzimatico con la disolucion en NaOH sigue siendo un
método de procesamiento de la celulosa relativamente simple, rentable vy
respetuoso del medio ambiente.

Zhang et al. [2013] investigaron el hinchamiento y disolucién de celulosa en
sistemas de disolventes acuosos de NaOH y encontraron que en el caso de
NaOH/H20 las fibras en forma de globo (ballooning) no se hinchan tanto, y tampoco
se rompen. Alcanzan una cierta expansion maxima, pero luego el proceso se
detiene sin llegar a la disolucion completa. Comparan el comportamiento de una
solucion acuosa de NaOH a -10 °C con la disolucién en NMMO/H20 a 90 °C, con

contenidos de agua entre 25 y 30 %, resultando ambos procesos similares. El
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mecanismo de hinchamiento de fibras de celulosa en NaOH/H,O muestra que este
disolvente no es muy bueno. Sostienen, como ya es conocido, que sélo celulosa de
bajo DP, como la celulosa microcristalina, puede ser casi completamente disuelta,
con muy pocas particulas insolubles presentes. En el caso de fibras de mayor DP,
s6lo la celulosa presente en los globos se disuelve, mientras que no lo hacen la
membrana y las secciones que no se hincharon. Es decir, la fibra es una mezcla de
partes disueltas (en el interior del globo) y no disueltas (seccién no hinchada y la
membrana). Deducen de las imagenes que obtuvieron con luz polarizada de la fibra
hinchada, que los globos estarian en estado amorfo, mientras que las areas
iluminadas, sin disolver, estarian en estado cristalino (Figura 2.15.)

Figura 2.15. Fibra hinchada en NaOH 8 %.
(a) luz transmitida (b) luz polarizada [Zhang
et al., 2013].

Concluyen que el NaOH por si solo no parece ser el mejor disolvente ya que
disuelve sélo parcialmente celulosas con un bajo DP, por lo tanto no puede
reemplazar de manera eficiente a los solventes organicos. Sin embargo, la ventaja
de los sistemas acuosos formados por NaOH y urea es que son econémicos y no
toxicos. No se eliminan gases téxicos durante la disolucién de la celulosa a baja
temperatura, manteniendo de esta manera el medio ambiente limpio durante la
produccién a gran escala. Cuando se elaboran productos regenerados, los
subproductos en el bano de coagulacién son principalmente Na>SO4 y urea, que
pueden separarse facilmente por cristalizacién debido a la gran diferencia en la
solubilidad. Por lo tanto, esta via es una tecnologia "verde", porque no contamina y

es facilmente reciclable.

Isobe et al. [2013] encontraron que la urea no tiene interaccién directa con la

celulosa, pero ayuda a que el alcali penetre en la zona cristalina de la celulosa
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mediante la estabilizacion de las moléculas de celulosa hinchadas, lo que lleva al
aumento de la fraccion solubilizada de celulosa en el sistema alcalino/urea. Tal
efecto estabilizador puede ser consecuencia de la accion de la urea que impide la
asociacion mutua hidrofdbica de la celulosa. Esta sugerencia contribuye a apoyar la
hipo6tesis Lindman que se debate actualmente, que sostiene que la insolubilidad de
la celulosa proviene de su hidrofobicidad [Glasser et al., 2012] [Lindman et al., 2010]
[Medronho et al., 2012] [Medronho y Lindman, 2014].

Lindman et al. [2010] sugieren que la celulosa es significativamente anfifilica y que
las interacciones hidréfobas son importantes para explicar el patrén de solubilidad.
No obstante, existe un consenso general que refiere que la insolubilidad de la
celulosa se debe a su capacidad para formar puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares; entonces la clave es encontrar un disolvente que puede destruir

eficazmente los enlaces de hidrogeno entre cadenas de celulosa.

Se argumenta que, debido a los enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares hay
una formacion de cintas planas, con lados que difieren notablemente en su
polaridad. Los lados hidréfobos tendrian una gran tendencia a pegarse entre si en
un entorno acuoso, lo que contribuye a una baja solubilidad. Aunque, en general, la
celulosa no es ni mas ni menos polar que otros polisacaridos, la posicién geométrica
de las regiones polares y menos polares afectarian fuertemente su solubilidad. Si la
anfifilicidad es significativa, y si las interacciones hidr6fobas son importantes para la
baja solubilidad en agua, se pueden hacer algunas predicciones: (i) La solubilidad
sera favorable en disolventes que también son anfifilicos, es decir, tienen las dos
partes, polares y no polares. Los liquidos i6nicos y NMMO pertenecen claramente a
este grupo, (ii) Cosolutos que tienen la tendencia a debilitar las interacciones
hidrofébicas, promoverian la solubilidad acuosa. Ejemplos de tales compuestos son
la urea y sus derivados, asi como el PEG.

En el caso de los sistemas como la urea y PEG, que facilitan la disolucién acuosa
de celulosa porque podrian debilitar las interacciones hidrofébicas, apoyarian la
hipbtesis de que las propiedades anfifilicas de celulosa son decisivas.

Medronho et al. [2012] también sostienen que los cosolutos anfifilicos reducen las
interacciones hidrofébicas responsables de la agregacién, lo que resulta en un

aumento de la temperatura de transicion o gelificacién. También destacamos los
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hallazgos mencionados anteriormente que los sistemas como la urea, PEG y otras
moléculas anfifilicas que facilitan la disoluciébn acuosa de celulosa mediante la
reduccion de la viscosidad, aumentando la cantidad de celulosa en la solucion y
mejorando la estabilidad térmica del sistema (retraso de la gelificacién), ya que
estos compuestos debilitarian las interacciones hidrofébicas y por lo tanto prestar
apoyo a la idea de que las propiedades anfifilicas de celulosa son cruciales.

2.6.Conceptos de reologia y reometria

Los fluidos compuestos por moléculas pequefias, gases y mezclas de ellos,
presentan una relacion lineal entre la velocidad de deformacién y la tensién en el
material a una temperatura y presion determinada. Estos fluidos son denominados
newtonianos y pueden ser caracterizados por la viscosidad m. El resto de los
materiales, como por ejemplo, los fluidos poliméricos, sélidos fundidos,
suspensiones de particulas, soluciones de macromoléculas y coloides en general,
presentan respuestas no lineales entre la tensién y la velocidad de deformacién.
Estos fluidos generalmente se denominan no-newtonianos y son objeto de estudio
de la reologia. En este contexto, es apropiado indicar que la reologia es una
disciplina cientifica que estudia la deformacion y el flujp de los materiales
fluidodinamicamente complejos, mediante la caracterizacién del estado de tensiones
en funcién de historias mecéanicas, térmicas y quimica. En efecto, el proceso de
caracterizacion es abordado mediante dos metodologias: analisis reométrico
experimental y seleccibn de un modelo o ecuacién constitutiva que describe

apropiadamente la relacion entre las tensiones y las deformaciones.
2.6.1. Funciones reométricas de corte

Las funciones reométricas reportadas en la literatura con mayor frecuencia se
definen para el flujo de corte que simplifica las ecuaciones reoldgicas tensoriales de
forma significativa. Este flujo puede visualizarse facilmente considerando dos placas
paralelas, cada una de ellas con un area A separadas por una distancia L, y el fluido
que llena el espacio entre ellas. En la Figura 2.16 se observa que la placa inferior se

mantiene fija mientras que la superior se mueve a velocidad constante V.
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Figura 2.16. Diagrama tedrico del flujo de corte.

Cuando las dimensiones de las placas son mas grandes que la separacion L y el
fluido se adhiere a las superficies sélidas, se establece un perfil de velocidad con la

siguiente cinematica,
Vi(y) #0 (2.9)
Vy=V; =0 (2.10)

En este sentido la velocidad de corte se define como sigue

;= W
V=3 (2.11)

Para el caso particular de la Figura 2.15, la velocidad de corte se expresa
T
¥r=73 (2.12)

Es decir, y es constante respecto de la coordenada y. Ademas, por la ecuacién de
conservacion de materia se observa que tampoco varia con la coordenada x. Como
resultado, el perfil de velocidad propuesto v, = %y genera un flujo de corte
homogéneo. Por el contrario, cuando el gradiente de velocidad varia punto a punto

en el campo de flujo, recibe el nombre de flujo de corte no-homogéneo.

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

varia con el tiempo, se define la viscosidad aparente o viscosidad de corte n(7 )
n(7)= f (2.13)

donde t es la tensién de corte y se define como el cociente entre la fuerza aplicada

al plato superior y el area de mismo,
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F
T=- (2.14)

No obstante, cuando la viscosidad aparente exhibe una relacion lineal entre Ty 7, 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 bajo peso molecular, tales
como agua, aceites organicos e inorganicos, asi como el comportamiento de
soluciones electroliticas, poliméricas, emulsiones y suspensiones muy diluidas. Es
relevante tener en cuenta que la viscosidad de los fluidos newtonianos es

sensiblemente funcion de la temperatura.

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. Ya que los
movimientos moleculares aleatorios se ven afectados por la temperatura del medio,
la viscosidad resulta ser una funcidn de la temperatura. Algunos liquidos son
absolutamente sensibles a la temperatura, y una variacion relativamente pequena
dara lugar a un cambio significativo en la viscosidad, por lo tanto, resulta esencial
tener en cuenta estos efectos.

2.6.2. Clasificacion de fluidos segun la respuesta reologica

Es interesante visualizar al fluido newtoniano como aquel cuya viscosidad no varia
con la velocidad de corte. Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, muchos
materiales desde el punto de vista de la reologia, no cumplen esta condicién 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 funcion m. 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. EI comportamiento seudoplastico
aparece en la mayoria de los casos, principalmente en los materiales poliméricos y
en las suspensiones coloidales relativamente concentradas. Por otro lado se
encuentran los materiales tixotrépicos, estos materiales muestran una disminucion

de la viscosidad en funcidén del tiempo cuando estdn sometidos a una velocidad de
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corte constante en forma prolongada. En estos materiales se observa una
recuperacion de la estructura primitiva cuando el flujo se detiene. Asimismo, se
estima que los fluidos complejos pueden presentar un comportamiento tixotrépico-
viscoelastico [Ottone et al.,, 2009]. Las curvas de flujo se pueden representar
utilizando ecuaciones simples que relacionen la viscosidad y la velocidad de corte
con un minimo numero de parametros. Los modelos reolégicos son una relaciéon
matematica que permite caracterizar la naturaleza reologica de un fluido,
estableciendo la relacién entre la deformacién dada a una velocidad de corte
especifica. En la Figura 2.17 se visualizan cuatro de los modelos reol6gicos mas

importantes.

Plastico de Bingham
Herschel-Bulkie)

Newtoniano

Esfuerzo de corte (¢)
3

Dilatante

0 40 80 120
Velocidad de corte (y)

Figura 2.17. Modelos reol6gicos mas importantes.

Entre los modelos reoldgicos de fluidos no newtonianos pueden citarse:

Modelo simples de la viscosidad aparente

El modelo de Cross es una ecuacion que describe toda la curva. El re6logo Malcolm
Cross propuso la siguiente ecuacién que puede describir la viscosidad de muchas

suspensiones,

No—N _ . Y
——— (Ky) (2.15)

Donde no y m» son las viscosidades de corte nula e infinita, K es el tiempo de
relajamiento caracteristico de la macromolécula en soluciéon semidiluida y m es
adimensional.
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Cuando este modelo se utiliza para describir fluidos no-newtonianos, el grado de
comportamiento seudoplastico se representa por el valor de m, cuando m tiende a
cero se describen mejor los fluidos newtonianos, mientras que para la mayoria de

los fluidos seudoplasticos, m tiende a uno.

Para el caso particular en que n < n, se obtiene el modelo de Sisko con m=1—n

N =N + —2rm (2.16)
(x7)
Ademas sin = 0 el resultado es el modelo de Bingham. La expresidén matematica

para la tension de corte es,
T=1, 1,7 (2.17)
y para la viscosidad de corte,

n=np+% (2.18)

donde los parametros de Bingham son la tension-umbral de corte 7, dado por

nO/K y la viscosidad plastica n, que esta dado por 7,. 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 7 < 7, (sin flujo) a T > 7,, (con flujo).

La Figura 2.18 muestra la forma tipica de la representacién grafica de los resultados
gue normalmente se obtienen. Con un rango razonable de velocidades de corte, la
tensién de corte pareciera ser una funcién lineal de la velocidad de corte, pero
desplazada hacia arriba por un valor constante, que se llama la tension de fluencia.
Esto se encuentra por extrapolacién a velocidad de cizallamiento cero. Esto parece
demostrar que no existe ningun flujo a menos que la tensién aplicada sea mayor a
este valor critico. Estos sistemas investigados por Bingham, con este
comportamiento lineal con interseccién llevan su nombre. Estos liquidos se

denominan plasticos de Bingham, y como ya se ha dicho anteriormente, la
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interseccién se llama tensién-umbral de corte 1, y la pendiente de la recta linea se

llama la viscosidad plastica, np.

4

Figura 2.18. Diagrama tedrico del modelo de
Bingham.

Un fluido Plastico de Bingham no comienza a fluir hasta que el esfuerzo de corte
aplicado exceda el valor minimo t,. A partir de este punto el cambio en la tensién de
corte es proporcional a la velocidad de corte y la constante de proporcionalidad es la

viscosidad plastica (mp).

Modelo ley de potencia (power-law)

En muchas situaciones, o > 1., K7 > 1, Yy n4, €s pequefo. Entonces la ecuacion

de Cross (con un simple cambio de las variables K y m) se reduce al conocido
modelo power-law o Ostwald-de Waele. Este es un modelo de dos parametros,
segun el cual la viscosidad absoluta disminuye a medida que la velocidad de corte
aumenta. Las relaciones mateméaticas entre la velocidad de corte con la tension y

viscosidad de corte son:
T=ky" (2.19)
n=rky" " (2.20)

donde los parametros son la consistencia k y el indice power-law n.
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En este modelo, la consistencia tiene las unidades particulares de Pa s" y el indice
power-law es adimensional, valor que oscila entre 1 para liquidos newtonianos hacia

0 para liquidos no-newtonianos.

No existe un término para la tensién-umbral de corte, es decir los fluidos cuyo
comportamiento es acorde con este modelo comienzan a fluir a una velocidad de

corte cero.

Modelo de Herschel-Bulkley

Es el resultado de la combinaciéon de aspectos teéricos y practicos de los modelos
de Bingham y ley de potencia. La siguiente ecuacion de la tensién de corte describe
el comportamiento de un fluido regido por este modelo,

t=1,+ky" (2.21)

113 ”

donde los parametros “n” y “k” se definen igual que en el modelo de ley de potencia.

Notese que sin = 1, este modelo se convierte en Bingham; y si t, = 0 el mismo se

convierte en power-law.
2.7.Productos regenerados

Las pulpas para disolver presentan un uso mas complejo que las de grado papel. La
produccién de filamentos, films, esponjas, esferas, recubrimientos y otros productos
de alto valor agregado requieren la disolucién de la celulosa, que es la parte mas
complicada de los procesos actuales. La dificultad para la disolucién de la celulosa
esta asociada a su organizacion fisica, que no permite el uso de solventes comunes
y econémicos que produzcan cambios quimicos. Por lo tanto, la mayor parte de los
derivados celuldsicos regenerados se producen a partir de soluciones de viscosa.

Los derivados celulésicos de las pulpas para disolver constituyen uno de los grupos
poliméricos mas utilizados en las industrias de cosmética, alimentacion,
farmacéutica y textil, asi como en las industrias de fabricaciéon de acetatos, pinturas,
embalajes o ceras. Se pueden encontrar disponibles en el mercado dentro de una
gran variedad de productos con un amplio margen de propiedades fisicoquimicas.
Se destacan entre otras, la utilizacion de celulosa como: componentes de pastillas
(aglomerantes, material de relleno, etc.); reguladores de viscosidad en preparados
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semisolidos y en férmulas de suspension (cremas, geles, lociones, suspensiones,

champus, acondicionadores de cabello, produc

tos alimenticios, pinturas, tintas, ceras y barros especiales, etc.); agentes
enmascarantes de sabores y olores; materiales de recubrimiento de pastillas y otras
formas de dosificacion; portadores para cosméticos y formulaciones topicas; materia
prima para la fabricacion de plasticos, hilos o ropa [Barba Pacheco, 2002].

2.7.1. Esponjas de celulosa

Las esponjas celulésicas son representativas de una gama de productos
innovadores basados en celulosa. Las ventajas de estos materiales son la
porosidad, hidrofilidad, posibilidades de modificacién tanto quimica como
morfolégica, elasticidad, materia prima renovable y ademas son biodegradables y
biocompatibles [Coda, 2005].

Las esponjas de celulosa son productos muy versatiles, cuya produccion se puede
adaptar de acuerdo al uso final del mismo. El uso de estos materiales en filtros,
soportes de catalizadores, membranas y soportes para el crecimiento celular a
cobrado gran relevancia en los Uultimos tiempos [Ashby, 2006].Tienen una
importante aplicacion especifica en el muestreo de bacterias en carne. Para tal fin,
se utilizan esponjas estériles en la recoleccion y analisis de salmonellas y recuento
de aerobias totales y de enterobacterias [MINSA] [SAG]. Utilizando materias primas
de calidad, también pueden fabricarse esponjas quirdrgicas para drenaje, que se
emplean en cirugias oculares [Medicure Instruments]. También se utilizan como
soporte para la recuperacion de arsénico de efluentes contaminados y depuracion
de dichos efluentes [Morillo Martin, 2013] [Mufioz et al., 2002].

Las esponjas de celulosa pueden ser consideradas sélidos celulares. Un material
celular consiste en un conjunto de células o celdas que se encuentran juntas
colmando un determinado espacio. En el caso de las esponjas las paredes estan
formadas por celulosa regenerada. Si el sélido esta contenido sélo en los bordes de
la celda y la fase fluida esta interconectada, entonces, se dice que el material es de
celdas abiertas, como ocurre en una esponja. La mayoria de los materiales
celulares son empaques irregulares de células con diferentes tamanos y formas.

Las dimensiones de la celda pueden variar desde menos de 1 mm en los materiales
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microcelulares hasta cientos de micrémetros 0 mas en muchos materiales
artificiales comunes. El espesor de las paredes y los bordes de la celda pueden
variar de 1 a 10 um (como es el caso en algunas espumas de poliuretano) [Gibson y
Ashby, 1997].

Existen tres factores que influyen en las propiedades celulares: (i) las propiedades
del sélido del que esta hecha la espuma, (ii) la topologia (conectividad) y la forma de
los bordes de la celda y caras, (iii) la densidad relativa, p/ps, de la espuma, donde p

es la densidad de la espuma y ps la del sélido que la forma [Ashby, 2006].
2.7.2. Celulosa esférica

Las perlas de celulosa y sus derivados poseen propiedades particulares, como son
la disponibilidad y bajo precio, la forma esférica, la alta porosidad, hidrofilidad y
reactividad quimica en derivatizaciones [Gemeiner et al., 1989]. Se puede utilizar en
procesos de separacion y concentracion cromatograficos [Bordallo et al., 2006],
adsorcién/remocién de iones metdlicos a partir de soluciones diluidas de mineria
[Tsao y Chen, 1978] y como soporte de principios activos en liberacion controlada
de drogas. Ademas, debido a su gran cantidad de grupos hidroxilos reactivos
[Sescousseet al., 2011], poseen propiedades quimicas muy versatiles para ser
utilizadas como carrier para la inmovilizacién de enzimas y otros agentes bioldgicos
[Tsao y Chen, 1977]. La alta estabilidad mecéanica permite utilizar la celulosa

esférica en aplicaciones en columnas y filtros frente a otros soportes biopoliméricos.

Los métodos para la obtencion de perlas de celulosa se clasifican en dos grupos
[Morimoto y col., 1998]: (i) Métodos en los cuales se agita una solucion de celulosa
en un medio para dispersar pequenas gotitas de la solucién, utilizando separacion
de fases entre la solucion y el medio de dispersién, y coagulando las gotas para
formar las perlas de celulosa. El mas conocido es la Transicién Sol-Gel Térmica. (ii)
Métodos mecanicos en los cuales la solucién de celulosa es pulverizada a alta
presion a través de boquillas y las gotitas formadas son coaguladas para obtener las

perlas de celulosa.

O’Neill et al. [1951] describen la produccion de pellets de celulosa regenerada en
forma sustancialmente esférica. A partir de una solucion de celulosa, las gotas

formadas pasan a través de un liquido inerte donde adquieren esfericidad y luego
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por una interfase liquida dentro de un bafo de coagulacion inmiscible con el liquido
inerte. Este proceso, que se lleva a cabo sélo por gravedad, requiere que la solucion
de celulosa, el bano inerte y el bafo de coagulacidon tengan las densidades

adecuadas.

Peska et al.[1977] presentan un método para preparar particulas de celulosa en
forma de perlas calentando una solucion alcalina de xantato de celulosa en un
liquido inmiscible en agua, entre 30 y 100 °C, con agitacion para formar gotas
esféricas para su posterior coagulacion. Las diferencias entre los distintos métodos
propuestos corresponden, principalmente, al tipo y método de formacién de la gota,
por goteo o pulverizacion (spraying) de la solucion dentro de un bafo de
regeneracién, o por dispersion en un solvente apropiado, y al tipo y al método de
coagulacién o regeneracién de la celulosa [Morimoto et al., 1998] [Determann et al.,
1971] [Loth y Fanter, 1996].

Stamberg y col. propusieron un procedimiento simple de obtencion de perlas de
celulosa [Stamberg y Peska, 1983]. En el mismo, una soluciéon de viscosa se
dispersa en un liquido inmiscible en agua y se produce la transicion sol-gel por
aumento de la temperatura por encima de 90 °C. Este aumento de temperatura
acelera el desprendimiento de los grupos xantato generando un cambio en la
solubilidad, correspondiente a la transicién de fase que ocurre rapidamente en el
volumen total de la particula bajo condiciones hidrodinamicas estables. La
regeneracion de celulosa en particulas esféricas solidificadas se completa usando

soluciones acidas o alcalinas.

Ademas del proceso denominado transicion sol-gel térmico, puede también
aplicarse la coagulacién y regeneracion directa en un bafno acido a través del goteo
de la solucién de celulosa. La diferencia entre ambos métodos de preparacién
radica en el tamafo de particula obtenido, por dispersion se forman perlas de
didmetros cercanos a los micrones mientras que por goteo las dimensiones son en

milimetros [Trygg et al., 2013].
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La metodologia experimental consistié en la evaluacion simultdnea y comparativa
de las distintas etapas que comprende la disolucién y preparacion de derivados de

celulosa, partiendo de una pulpa para disolver.

En la Figura 3.1 se muestra un esquema de las diferentes o principales etapas de

trabajo.

Pulpa para
disolver de J

trabajo

|

Pre-tratamientos
mecanicos y
enzimaticos

<=I| 25 % CS»

Disminucion de CS,,
sin etapa de
envejecimiento o
ambos
procedimientos

A 4

\ 4 \ 4

Disolucion en
NaOH (con y sin
urea) a bajas
temperaturas

Estudios
Reologicos

Solucidn de viscosa ]

Productos
regenerados de
celulosa

v

Esponjas Esferas

Figura 3.1. Esquema de las etapas de trabajo.

A partir de la pulpa para disolver se prepard solucién de viscosa con un dosaje de

25 % de CS,, considerada como referencia para la disolucién de celulosa.
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Se realizaron tratamientos mecéanicos y enzimaticos a la pulpa de trabajo para
incrementar tanto la accesibilidad como la reactividad. Con estas pulpas pre-
tratadas se prepararon viscosas con menor dosaje de CSz (15 %) y también se
evalu6 la alternativa de eliminar la etapa de envejecimiento o despolimerizacion
controlada en el proceso de viscosa. Finalmente se prepararon viscosas
combinando estas dos posibilidades, es decir, con menor dosaje de CS; y sin etapa

de envejecimiento.

La viscosa a pesar de su antigliedad y sus problemas medioambientales todavia es
el proceso de fabricacion mas utilizado. Este proceso es muy eficiente y totalmente
conocido, pero con problemas de polucion debido al uso del CS, y las numerosas
reacciones quimicas que ocurren. En consecuencia, se liberan productos sulfurados
creando contaminacién tanto a nivel atmosférico como acuoso. Existen las
tecnologias para los tratamientos de polucion, pero éstas son muy costosas. Por lo
tanto, por razones econémicas y ambientales se han tratado de encontrar caminos
alternativos para disolver celulosa, con la busqueda continua de procesos mas

amigables con el medio ambiente.

Los nuevos procedimientos referidos anteriormente resultan importantes porque
mejoran el proceso de viscosa convencional, haciéndolo mas respetuoso del medio
ambiente al reducir las grandes cantidades de CS, que se consumen en su

produccién o bien haciéndolo mas simple al eliminar una de sus etapas.

Como alternativa al proceso de viscosa, se evalué la alternativa de disolucién
directa de la pulpa tratada en soluciones acuosas diluidas de NaOH y NaOH/urea, a
bajas temperaturas, para obtener una estructura de celulosa que se denomina
celulosa Q. Esta celulosa se logra cuando la concentracion de NaOH varia entre
6 % y 10 % y con temperaturas menores a 0 °C. Este proceso es simple y tiene la
ventaja de que practicamente no genera polucidon porque el alcali puede ser

recuperado.

Se realizaron estudios reolégicos de las soluciones de viscosa y se analizé el efecto
que tienen tanto las modificaciones en el dosaje de CS,, como la eliminacion de la
etapa de envejecimiento en su preparacién. También se caracterizaron

reolégicamente las soluciones directas de celulosa.
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Se prepararon esponjas de celulosa con la solucién de viscosa de referencia
evaluandose dos formas de regeneracién. Ademas esponjas con una viscosa con
mayor madurez y también con viscosas elaboradas con pulpa modificada
enzimaticamente, con dosajes de CS; de 25 % y 15 % y sin la etapa de
envejecimiento. Con metodologia diferente, se prepararon esponjas utilizando
solucion directa de celulosa en NaOH/urea.

Se trabajoé en la selecciéon de las técnicas necesarias para la caracterizacion de
estas esponjas experimentales, adaptando distintas Normas que permitieron realizar
mediciones, en condiciones controladas, de densidad, absorcion de agua, evolucién

de la contraccion con el secado y resistencia a la traccién.

Por ultimo se prepararon esferas de celulosa con solucién de viscosa y con
soluciones de celulosa en NaOH y en NaOH/urea. La caracterizacién de las esferas
se realizé mediante andlisis de imagenes de particulas humedas por microscopia
Optica, determinandose estadisticamente la distribucién de tamaro a partir de sus

diametros.

3.1.Materia Prima

Se trabajé con una pulpa para disolver de eucalipto marca Solucell® proporcionada
por la empresa Bahia Specialty Cellulose S.A. (Camacari, Brasil).

Las planchas secas de pulpa se cortaron manualmente, se humectaron durante
24 horas y se desintegraron en desintegrador estdndar British durante 3 minutos a
una concentracion aproximada del 2 % (Figura 3.2).
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Figura 3.2. Desintegrador estandar
British de baja consistencia.

3.2.Determinaciones sobre la pulpa

Es necesario conocer las caracteristicas fisicas y quimicas de las pulpas de trabajo
(con y sin pre-tratamientos), teniendo en cuenta los requerimientos mas importantes
de una pulpa para disolver que se utilizara en la preparacion de viscosa y en las
pruebas de disolucion directa. Se utilizaron las siguientes técnicas analiticas.

3.2.1. Contenido de a, B y y celulosa

Para determinar estas fracciones se utilizé la Norma TAPPI 203 cm-99. Por
definicion a-celulosa es la fraccion no degradada de alto grado de polimerizacion,
resistente a la extraccion consecutiva con NaOH 17,5 % m/m y 9,45 % m/m;
B-celulosa es la fraccién soluble de bajo grado de polimerizacion, la cual puede ser
reprecipitada por acidificacién; y vy-celulosa es el remanente en la solucién

constituido principalmente por hemicelulosas.

Los contenidos de a-celulosa y y-celulosa se determinaron por volumetria mediante

oxidacién con dicromato de potasio y B-celulosa se calculd por diferencia.

3.2.2. Solubilidad en alcali a 25°C (S1o Y S1s)
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La solubilidad de la pulpa en alcali a 25 °C se determiné utilizando la Norma TAPPI
T235 c¢cm-00. Los carbohidratos de bajo peso molecular (hemicelulosas y celulosa
degradada) pueden ser extraidos de la pulpa con soluciones de hidroxido de sodio.
La solubilidad de una pulpa en alcali provee informacion sobre la degradacion de la
celulosa y sobre la pérdida o retencién de las hemicelulosas durante los procesos
de pulpado y blanqueo. En general, la solucién de NaOH 10 % m/m posee el
méaximo poder de disolucién, tanto de celulosa degradada como de hemicelulosas.
La pulpa se traté con soluciones de NaOH 10 % m/m (S10) y 18 % m/m (S1s) a 25°C
durante una hora. Los carbohidratos disueltos se determinaron por volumetria
mediante oxidacién con dicromato de potasio.

3.2.3. Cenizas en pulpa: combustion a 525°C

Las cenizas en pulpa fueron determinadas de acuerdo a la Norma TAPPI 211 om-
02. Estas, ademas de su propio material inorganico, pueden ser debidas a los
residuos de los quimicos usados en su proceso de obtencion, material metalico de

las tuberias y maquinarias, etc.

La combustién de la celulosa para formar productos volatiles ocurre alrededor de los
300 °C. Para papeles o pulpas que no contienen cargas, la ignicién que se realiza a
525 °C o 900 °C dara resultados idénticos. Por esta razon se realiz6 la
determinacién a 525 °C. La muestra se colocd en un crisol y se lo expuso a fuego
directo, cuidando de que se carbonice totalmente. Luego el crisol se llevd a la mufla
hasta una temperatura de 525 + 25 °C, manteniéndolo durante 2 horas. Se dej6
enfriar a temperatura ambiente, se pesd y por ultimo se calculd el porcentaje de

cenizas.

3.2.4. Extractivos en pulpa

Los extraibles de la pulpa se determinaron segun la Norma TAPPI 204 cm-97. Este
método se utiliza para determinar la cantidad de solubles en solvente, o sea el
material no volatil en pulpas. La extraccién se realiz6 en dos etapas utilizando
distintos solventes. Primero se us6 el sistema de solventes etanol:benceno en
relacién 1:2, el mismo extrae ceras, grasas, algunas resinas y gomas; y finalmente
se utilizdé agua destilada caliente para extraer taninos, gomas, azucares, almidén y

colorantes.
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3.2.5. Viscosidad intrinseca y grado de polimerizacion de celulosa

Para la determinacién de la viscosidad intrinseca [n] y del grado de polimerizacion
promedio viscosimétrico (DP,) de una muestra de pulpa blanqueada se utilizé la
técnica de la Dra. Marx-Figini [Marx-Figini, 1987].

La muestra de celulosa se disolvié en una solucién de cuprietilendiamina (CUEN)
0,5 M, se midi6é su viscosidad especifica (nsp) @ 20 °C y luego se determiné
[n] (ml/g). La concentracion de la solucién debe ser diluida para aproximar las
densidades del solvente y la solucién y mantener la temperatura constante durante

las mediciones.

En la Figura 3.3 se muestra el bafo termostatico transparente, marca SCHOTT,
modelo CT52 con el viscosimetro capilar de vidrio tipo Ostwald, marca IVA, de 3 ml

de capacidad con capilar de 0,35 mm de diametro.

Figura 3.3. Bano termostatico y viscosimetro capilar
utilizado para determinar [n].

La viscosidad especifica (nsp) se calcul6 segun la siguiente expresion:

t—t
Nsp = tOO (3.1)

donde: tp es el tiempo que demora el solvente en recorrer el espacio comprendido
entre los dos aforos, t es el tiempo que demora la dilucidén de muestra en recorrer el

espacio comprendido entre los dos aforos.
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La viscosidad intrinseca ([n]) es una medida de la capacidad del polimero de
incrementar la viscosidad del solvente en ausencia de efectos intermoleculares.

Esta definida por la expresion,

[] = limg_o =2 (8.2)

donde ng, es la viscosidad especifica calculada segun la ecuacion (3.1), C es la
concentracion de la solucion.
Para llevar a cabo esta extrapolacién se utilizan ecuaciones semiempiricas. En este

caso se uso la ecuacion de Schulz —Blaschke (Schulz & Blaschke, 1941):

_ nsp/C
= am (3.3)

donde: K= 0,29 para cuprietilendiamina (determinada por Marx, 19355)

Para obtener el grado de polimerizacion promedio viscosimétrico (DP,) se utilizé la
relacion que obedece a la ecuacién general de Staudinger, Marx y Howink

[n] = Kpp * DP} (3.4)

donde: Kjp y a son constantes que dependen del polimero, el solvente y el rango de

polimerizacién, como muestra la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Constantes” de la ecuacién general de Staudinger,
Marx y Howink para celulosa y cuprietilendiamina 0,5 M.

Rango DP, Rango [n] Kpp a
< 950 <420 0,42 1,0
> 950 > 420 2,29 0,76

OMarx-Figini y Schull, 1962]

Para usar estas constantes deben mantenerse las siguientes condiciones
experimentales: (i) Gradiente de velocidad aproximadamente G = 300 seg™' para
solucion de CUEN (se utiliza un viscosimetro estandarizado de diametro capilar:
0,35 mm y a 20 °C), (ii) El rango de concentraciones aplicables debe arrojar valores

de viscosidad especifica entre 0,3 - 0,6.
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3.2.6. Valor de retencion de agua

El valor de retencién de agua total (WRV) es una medida empirica de la capacidad
de retencién de agua de las fibras. EIl WRV aumenta por la fibrilacién interna, la cual
se produce por una ampliaciéon de los poros internos y delaminaciones el que ha
sido llamado swelling que ocurre simultaneamente con el desarrollo de la fibrilacién
externa. El WRYV es la relacion del peso de agua retenido en una muestra de pulpa
hameda luego de la centrifugacién bajo condiciones determinadas, con respecto al

peso de la misma muestra seca.

Se realiz6 segun la norma SCAN-C 62:00, en la centrifuga marca LUGUIMAC,
modelo LC-25DR (Figura 3.4), con sistema de refrigeracién, a 3000 g y 23 °C
durante 15 minutos, utilizando el dispositivo de ensayo que se muestra en la Figura
3.5.

Figura 3.4. Centrifuga Luguimac modelo LC-25DR con
sistema de refrigeracion.

ES=S e
Frita ————Malla

Figura 3.5. Dispositivo para WRV.
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El valor de retencion de agua total se calcula con el cociente entre la cantidad de
agua luego de la centrifugacién y la masa de pulpa seca, de acuerdo a la siguiente
expresion:

1~ My, My

WRy ==L -1 (3.5)

m; m;

donde: my es la masa de la mata fibrosa después de la centrifugacién y my es la

masa de la mata fibrosa seca a 105 °C.

3.2.7. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) se utilizé para identificar las fases
cristalinas presentes en las distintas muestras de celulosa. Los difractogramas
fueron adquiridos a temperatura ambiente con un difractémetro Shimadzu XD-D1
(Figura 3.6) que se encuentra en el Centro Nacional de Catalisis (CENACA) de la
FIQ, equipado con un monocromador de grafito, utilizando la radiacion Ka del Cu
(A =1,5418 A) de una fuente que opero6 a una tension de aceleracion de 40 kV y una
corriente de 40 mA. Los barridos se efectuaron en el rango angular de
28 =10°- 40°, con una velocidad de 1%min y un tiempo de coleccion de 1 s. Luego

se realiz6 el tratamiento de los datos digitalizados en formato ASCII.

Figura 3.6. Difractémetro Shimadzu XD-D1 utilizado para
adquirir los difractogramas de las pulpas.

3.2.8. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
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La estructura cristalina de la celulosa también se comprobd por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Las mediciones se realizaron con un
espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 con transformada de Fourier (Figura 3.7),
en el rango de 400 a 4000 cm™, que se encuentra en el Centro Nacional de Catélisis
(CENACA) de la FIQ. Para ello se prepararon pastillas auto-soportadas con
aproximadamente 1 % de cada muestra diluida en bromuro de potasio (KBr) de

calidad espectrofotométrica.

Figura 3.7. Espectrometro Shimadzu IR Prestige-21.

Las muestras de pulpas también se analizaron en el VIT Technical Research
Centre of Finland (Espoo, Finlandia) por una técnica de reflectancia, para ello se
utilizé una superficie cristalina de diamante para obtener la RTA (reflectancia total
atenuada) unida a un espectrémetro Nicolet FTIR 1S50. Los espectros se recogieron
a partir del promedio de 32 barridos a una resolucién de 4 cm™, en el intervalo de
400-4000 cm™. Las correcciones por RTA y linea de base se realizaron utilizando el
software Omnic antes de la interpretacion del espectro.

3.3. Accesibilidad y reactividad de la pulpa

Ademas de la caracterizacion descripta anteriormente, se evaluaron los cambios en
la accesibilidad (solubilidad en alcali a baja temperatura) y sobre la reactividad
(reactividad de Fock) de las pulpas con y sin pre-tratamientos. Se aplicaron las

siguientes técnicas:
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3.3.1. Solubilidad en NaOH 9 % m/m a baja temperatura

La solubilidad en alcali permitié determinar el material soluble de una pulpa en
NaOH 9 % m/m a -5 °C y evaluar la incidencia de los pre-tratamientos en la
accesibilidad [Rahkamo et al., 1998].

Se disolvié una muestra de pulpa al 3 % de consistencia bajo agitacién a 750 rpm
en NaOH 9 % m/m, durante 10 minutos y -5 °C en un criotermostato marca Cole-
Parmer Modelo KH 12111-26 (Figura 3.8). Luego la solucién se centrifugé a
3000 rpm durante 10 minutos. La fraccion disuelta se descart6 y la fraccion sin
disolver se lavé con NaOH 9 % m/m y se centrifug6b nuevamente a la misma
velocidad durante 5 minutos. El sobrenadante se descarté nuevamente y la fraccion
no disuelta se lavé con HxSO4 3 % m/m. Luego se colocd en un filtro de vidrio
poroso previamente tarado y se lavé con agua destilada hasta neutralidad. El filtro
de vidrio poroso con la fraccidn sin disolver se llevd a estufa a 105 °C hasta pesada

constante.

El porcentaje de solubilidad se calcul6 segun:

S = (1 _ Mfracciénsin disolver) x 100 (3.6)

Mseca inical

Figura 3.8. Criotermostato Cole-Parmer con bafo de
etilenglicol 50 % utilizado en los ensayos de solubilidad a
temperaturas por debajo de 0 °C.

3.3.2. Reactividad de Fock
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La reactividad de Fock es un parametro que permite determinar la aptitud de una
pulpa para ser utilizada en el proceso de viscosa. Es un proceso a escala
laboratorio que implica el tratamiento de la pulpa con NaOH 9 % m/v y sulfuro de
carbono en exceso para formar xantato de celulosa. La celulosa disuelta se
regenera en presencia de H.SO,4 y se calcula su cantidad para obtener el porcentaje
que reacciond. Los resultados se expresan en porcentaje como rendimiento de

celulosa regenerada [Fock, 1959].

3.4. Tratamientos enzimaticos

3.4.1. Enzimas utilizadas
Se emplearon dos enzimas:

(i) Celluclast 1.5L, Novozymes A/S (Dinamarca). Se produce por fermentacion
sumergida de una cepa seleccionada del hongo Trichoderma reesei. Es un complejo
de celulasas compuesto principalmente por tres grupos de enzimas:
endoglucanasas, exoglucanasas y glucosidasas, que actuan en forma sinérgica. (ii)
Maximyze 2530, Buckman Latin America. Consiste de una mezcla de celulasas
obtenidas a partir del cultivo de hongos filamentosos. Su actividad enzimatica es de

endoglucanasa monocomponente.

3.4.2. Hidrolisis enzimatica

Los tratamientos enzimaticos se realizaron en un mezclador de acero inoxidable con
paletas doble sigma y con calefaccion indirecta por camisa (Figura 3.9). La
regulacion de temperatura y recirculacién del agua de calefaccién se realiz
mediante un cabezal termostéatico de inmersién, marca Braun, modelo Thermomix
1420 (+/- 0,05 °C). Las condiciones de los tratamientos para ambas enzimas se

muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones de los tratamientos enzimaticos.

Condiciones

Enzima Temperatura oH Tiempo  Consistencia
(°C) (h) (%)
Maximyze 2530 45 7 3 5
Celluclast 1.5 L 40 5,4 1
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Figura 3.9. Mezclador de acero inoxidable provisto de cabezal
termostatico.

En primer lugar se realizaron pruebas con ambas enzimas a diferentes dosajes para
evaluar la actividad hidrolitica sobre la pulpa, la hidrélisis enzimatica se siguio
mediante la cuantificacién de los azucares reductores producidos, por el método del
acido dinitrosalicilico (DNS) y la variacién de la viscosidad intrinseca.

Estos ensayos preliminares se llevaron a cabo en vaso de precipitado, utilizando
10 g secos de pulpa en cada prueba. Los dosajes seleccionados de cada enzima
fueron los siguientes: Maximyze con 0,3; 0,6; 0,9; 3; 9; 18 y 36 % y Celluclast con
0,3;1;3;6;9; 18y 36 %.

Luego, en base a los resultados experimentales alcanzados, se seleccionaron para
ambas enzimas dosajes de 9 % y 18 % y se efectud la hidrélisis enzimatica de la
pulpa en las condiciones de la Tabla 3.2, en la mezcladora mencionada. Los
célculos y procedimientos necesarios para realizar estos tratamientos se detallan en

el Anexo 1.

3.4.3. Determinacion de azucares reductores

El contenido de azucares reductores en el licor residual generado por la hidrélisis de
la pulpa se determind con el método del 4cido dinitrosalicilico (DNS) establecido por

la Comisién de Biotecnologia de la IUPAC [Commission on Biotechnology, 1984]

63

Graciela V. Olmos



Capitulo 3: Materiales y Métodos

empleando una curva de calibrado con glucosa como estandar. El procedimiento y
los calculos se detallan en el Anexo 1.

3.5. Tratamiento mecanico de refino

El refino de la pulpa se realizé de acuerdo a la Norma TAPPI 248 sp-00. en un
molino de laboratorio PFI. El tratamiento mecanico en molino PFI consiste en aplicar
la accion mecanica producida por dos superficies paralelas a una suspensién de
pulpa a una determinada consistencia. Esta accion se logra haciendo que el rotor
interior y la carcasa exterior giren en la misma direccién bajo carga constante, un
namero especificado de revoluciones, pero ambos con diferentes velocidades
periféricas (el rotor se mueve 6 m/s mas rapido que la carcasa). El niumero de
revoluciones PFI (rev PFI) a las que gira el rotor determina el grado de refino de la
pulpa. El efecto de cizallamiento se efectia por la presion ejercida sobre el punto de
contacto (cuando se descentra uno respecto al otro) por un sistema de contrapesos.
En la Figura 3.10 se muestra el molino PFI utilizado. Las suspensiones se
prepararon al 10 % de consistencia y se realizaron dos tratamientos mecanicos con

2000 y 6000 rev PFI con una sola pesa.

Figura 3.10. Refinador de laboratorio PFI.

3.6.0btencidn y caracterizacion de la soluciéon de viscosa

3.6.1. Etapas de la viscosa
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El proceso de viscosa es el més utilizado industrialmente para la disolucion de
celulosa y la obtencién de productos regenerados de celulosa. Se utiliz6 la
metodologia basada en la descripta por Ray Whistler [1963], que fue puesta a punto
por el grupo de trabajo previamente. En la Figura 3.11 se muestra un esquema de

las etapas de preparacion de una solucion de viscosa.

Pulpa
NaOH 18 % m/v Mercerizacion
Alcali
celulosa
Prensado
o Envejecimiento
Alcali
celulosa
envejecida
CS: Sulfidacion
Xantato de
celulosa
NaOH 6 % m/y = Disolucion
Filtracion
Maduracion
L
VISCOSA

Figura 3.11. Etapas del proceso de preparacion de la solucién de viscosa.

a) Mercerizacion y prensado

En la etapa de mercerizacién, la pulpa seca se traté con NaOH 18 % m/v y se agit6
mecanicamente por 2 h a 25 °C. Durante este proceso, se obtiene alcali celulosa

(AC) y se produce la remocién de hemicelulosas y otras impurezas.

La pulpa hinchada se filtr6 en embudo blchner utilizando una malla metélica de
150 mesh y posteriormente se prensd con una prensa marca Perkin Elmer Carver
Laboratory Press, modelo C, utilizando un vaso adaptado con malla metélica de
100 mesh. Esta etapa permitié eliminar el exceso de élcali, hasta una relacién entre
la masa de AC y la masa original de pulpa seca de aproximadamente 4,25. La
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variacion en la relacion de prensado influye en el posterior desmenuzado del AC, el
grado de sustitucion del xantato y la velocidad de maduracion de la viscosa.

b) Envejecimiento

Este proceso permite controlar y disminuir el grado de polimerizacién de la celulosa.
El AC prensado se dej6 en un recipiente cerrado durante 48 horas a 23 °C.

c) Sulfidacion

La sulfidacién es la etapa mas importante en la preparacion de viscosa ya que
implica la conversion de la celulosa en un derivado soluble, el xantato de celulosa.
El reactivo de esterificacion, sulfuro de carbono (CS,), se agregd al AC envejecido
en diferentes concentraciones con respecto a la cantidad de celulosa presente en el
AC [Fisher et al., 2003] y se dejé reaccionar en un recipiente cerrado en un agitador
vibratorio durante 3 h a 23 °C. Los calculos del contenido de celulosa en AC y de la
cantidad a agregar de CS, se muestran en el Anexo 2.

d) Solucion de viscosa

La solucion final de viscosa de color naranja se obtuvo disolviendo con agitacion, el
xantato de celulosa en NaOH 6 % m/v frio. El color se debe a los subproductos
formados junto con la celulosa esterificada. La cantidad de NaOH 6 % a agregar se
calculé, como se muestra en el Anexo 2, de manera de obtener una viscosa con un

contenido aproximado de 6 % de celulosa.

e) Maduracién y almacenamiento

La maduracion es un proceso por el cual el contenido de xantato de celulosa se
reduce y la cantidad de subproductos aumenta con el tiempo desde la obtencién de
la solucién, de modo que se facilita la capacidad de coagulacion de la viscosa. El
cambio quimico mas importante de este derivado de celulosa es la
autodescomposicién por pérdida de subproductos del azufre, produciéndose de esta
manera la regeneracion espontanea de celulosa (proporcional al aumento de
temperatura). Para retardar la maduracion, las soluciones de viscosa se

conservaron a bajas temperaturas (-18 °C).

3.6.2. Caracterizacion de la solucion de viscosa
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La calidad de las viscosas se evalud6 a partir de diferentes parametros,
generalmente relacionados al uso final de las mismas. En la Figura 3.12 se muestra

una solucion de viscosa preparada en el laboratorio.

Figura 3.12. Solucién de viscosa.

Su caracterizacion se realiz6 transcurrido siete dias con el fin de asegurar la
homogeneidad de la solucién y se realizaron los analisis que se detallan a

continuacién

a) Contenido de celulosa

El contenido de celulosa se determin6 en un film regenerado a partir de una cierta
masa de viscosa en una caja de Petri. Se utilizd6 un bafio de regeneracion
constituido por una solucion de HxSO4 10 % m/iv y MgSO4 2 % m/v. El film
regenerado se lavd con agua destilada hasta neutralidad y se sec6 en estufa a
105 °C [Whistler, 1963].

El porcentaje de celulosa (%) contenido en viscosa se calculé segun la siguiente

expresion:
Celulosa = ZLm*2%0 (3.7)
Myiscosa
b) Alcali total

Para determinar el alcali total se disolvieron aproximadamente 2 g de viscosa en
50 ml de agua destilada, la mezcla se acidifico con 20 ml de H,SO4 0,5 N y se llevé

a ebullicion durante 2 minutos para eliminar el sulfuro de hidrégeno. El acido
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remanente se tituld6 con NaOH 0,5 N, utilizando como indicador fenolftaleina

[Whistler, 1963]. El porcentaje de élcali total (%) se determind segun:

eq 11 40 9NaOH

Vconsumido 100

1 . " 1l 1000ml e
Alcali = INaoH (3.8)
Myiscosa

donde: Vconsumido €S €l volumen consumido de H>SO4 0,5 N resultante de la
diferencia entre el volumen agregado y el volumen gastado en la titulacion, Myiscosa

es la masa de viscosa utilizada.

c) Sulfuro de carbono total, sulfuro de carbono en subproductos y sulfuro

de carbono en xantato de celulosa

El CS; en la viscosa esta presente principalmente en tres compuestos quimicos:
xantato de celulosa, sulfuro de sodio (NasS) y tritiocarbonato de sodio (Na>CSs). El
método utilizado implica la conversion del sulfuro total presente en la viscosa en
sulfuro de zinc en presencia de zincato de sodio, para su posterior titulacion
iodométrica con una solucién valorada de tiosulfato de sodio [Barthélemy y Williams,
1945].

Determinacion de CS: iotal

Se prepar6 una dilucién de 25 g de viscosa en 250 ml con agua destilada fria. En un
erlenmeyer de 500 ml se colocaron 100 ml de agua destilada, 10 ml de zincato de
sodio y 10 ml de la dilucién de viscosa y se llevé a ebullicion durante 30 minutos.
Paralelamente, se prepar6 una solucién con 50 ml de H.SO4 1 My 25 ml de 12 0,1 N
que se agrego luego de la ebullicion, dejando reaccionar durante 30 minutos para

descomponer totalmente el sulfuro de zinc.

Finalmente, el exceso de yodo se tituld con Na>S»,03 0,1 N utilizando almidén como
indicador [Barthélemy y Williams, 1945]. El porcentaje de CS; total (%) se calculé

segun:

CSZ total = 4,75 X ftiosulfato X Vconsumido (39)

Myiscosa
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donde: Vionsumido €S €l volumen de I; 0,1 N consumido resultante de la diferencia
entre el volumen de 12 0,1 N agregado y el volumen de NaS>03 0,1 N gastado en la

titulacién y el factor 4,75 se calcula con la siguiente ecuacién:

Niiosuifato X 11 X Peqg-2 X 250 ml x PM¢g, x 100

4,75 =
’ 1000ml x10ml x2 x PMs

Determinacion de CS; subproductos

En un matraz de 500 ml, se agregaron 100 ml de la dilucién de viscosa preparada
para la determinacion de CS» total, se llevé a volumen con solucion de NaCl
sobresaturada fria y se dejé 30 minutos para coagular el xantato de celulosa. Luego
se centrifugd durante 10 minutos a 3000 rpm, se tomaron 50 ml del sobrenadante y
se determiné el contenido de CS; en subproductos utilizando la misma metodologia
que en CS; iota [Barthélemy y Williams, 1945].

Determinacion de CS: xantato
El contenido de CS;en xantato de celulosa (%) se determina por diferencia entre el
porcentaje de CS; total y el porcentaje de subproductos.

d) Numero gamma y grado de sustitucion del xantato de celulosa

El nimero gamma se define como el nimero de grupos xantato por cada 100
unidades de anhidro glucosa de la celulosa y se determind segun [Barthélemy y
Williams, 1945]:

213 [CS, total (%)— CS,subp (%)]
celulosa (%)

Ney = (3.10)

donde: celulosa (%) es el porcentaje de celulosa en viscosa calculado segun la
ecuacion (3.7), 213 es una constante que resulta de la siguiente expresion:

(gUAG

162 )
213 = —mot) 100 (3.11)

76 (Gem)
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El grado de sustitucion del xantato de celulosa (DS) esta relacionado con el
N°ysegun:

ps =% (3.12)

100

e) indice de sal

Es una determinacién cualitativa que indica la maduracion de la viscosa. En un vaso
de precipitados de 100 ml se agregaron 40 ml de solucion acuosa de NaCl, en
concentraciones decrecientes partiendo de una concentracion de 10 % m/v a
aproximadamente 1,5 g de viscosa. Si la concentracion de la sal es insuficiente, la
viscosa se disuelve. Si es muy alta, coagula en forma de fléculos pesados. Cuando
la agitacidon produce turbidez (pequefias “comas”) y este precipitado ocupa una
altura de alrededor de 3 a 5 mm desde el fondo del vaso, la concentracién de sal
utilizada en este punto, se considera como el “indice de sal’. El resultado es
independiente de la cantidad de viscosa agregada, al menos entre 0,5y 2 g. Es un
procedimiento reproducible y no esta muy afectado por la concentracién de alcali de
la viscosa. Por ejemplo, cuando el indice de sal decrece de 8-10 % a 2-4 %, la
viscosa se considera madura para la regeneracion en la forma convencional de
rayén [Whistler, 1963].

f) Viscosidad intrinseca y grado de polimerizacion promedio

viscosimétrico del film de viscosa regenerada

La viscosidad intrinseca se determiné utilizando la metodologia descripta en la
seccion 3.2.5. En este caso se realiza a partir del film de celulosa regenerada
obtenido en la determinacién de celulosa descripto en la seccién 3.6.2 a.

g) Valor de taponamiento de filtro

El valor de taponamiento de filtro (Kw) es un parametro que muestra la calidad de la
viscosa e indirectamente, de la pulpa utilizada respecto de su habilidad de formar
particulas de gel [Treiber et al., 1962].

Como se muestra en la Figura 3.13, la viscosa se colocd en un cilindro de acero
inoxidable para la filtracidn, provisto de una camisa de recirculacién de agua para
termostatizar a 25°C. La viscosa se filtrd a través de un filtro Microclar de tamano de
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poro de 4-7 micrones bajo una presion con N, de 2 kg/cm? Se cuantificé la masa de
viscosa que paso por el filtro a diferentes tiempos.

Figura 3.13. Equipo de filtracion utilizado
para la determinacion de Kw.

El Kw se determind aplicando la Ley de filiracion de Hermans y Bredee [Dyer y
Smith, 1977]

t 1
M5 (3.13)

donde: ky es la constante de taponamiento, t es el tiempo, M es la masa de filtrado,

So es una constante que depende del material del filtro y la viscosidad.

La ecuacién (3.13) puede expresarse de la siguiente forma:

L= Ly by (3.14)
M~ s, 2

Por lo tanto, a partir de las mediciones de masa y tiempo, se puede graficar t/M en

funcién de t, como se muestra en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Gréafica /M vs t (Ley de filtracion de
Hermans-Bredee [Dyer y Smith, 1977]).

A partir del valor de la pendiente de la recta se obtiene k,. Como este valor es muy
pequerio, se multiplica por 10000, obteniendo de este modo el parametro Kw.

Sixta y col. realizaron una clasificacion para evaluar la calidad de las viscosas en
funcién del Kw como se muestra en la Tabla 3.3 [Sixta et al., 2004].

Tabla 3.3. Clasificacion de las viscosas segun Sixta y col.

Kw Calificacién
0-300 Muy Buena
300-500 Buena
500-800 Aceptable
800-1500 Pobre
>1500 Inaceptable

En el Anexo 2 se muestra, a modo de ejemplo, la determinacién del Kw para una de
las viscosas preparadas.

3.7.0btenciéon y caracterizacion de soluciones directas de celulosa en
NaOH y NaOH/urea

La disolucién directa de celulosa en soluciones alcalinas ha cobrado interés en las

ultimas décadas, debido a su menor costo y a su bajo impacto ambiental. Es un
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area de investigacion en el campo de la celulosa que ha tomado gran interés en los

ultimos anos como método alternativo al de viscosa.

3.7.1. Solventes utilizados

La pulpa se disolvi6 en NaOH 8 % m/m y en una mezcla constituida por NaOH
7 % m/m y urea en diferentes concentraciones (8 %, 10 %y 12 %).

3.7.2. Preparacion de las soluciones de celulosa

La disolucién directa de celulosa en solventes simples a baja temperatura se realiz
en el criotermostato mostrado previamente. Los sistemas de solventes se pre-
enfriaron a la temperatura del ensayo. Una vez alcanzada la misma, la pulpa se
agreg6 al sistema de solventes (masa total de solucién = 100 g) y se agit6 el tiempo
establecido a 800 rpm. Las fracciones disuelta y sin disolver se separaron por
centrifugacion durante 15 minutos a baja temperatura. La solucién se conservé en
refrigerador y el residuo (gel + celulosa insoluble) se traté con H,SO4 3 % m/m, se
neutralizé y finalmente se colocé en estufa a 105 °C, hasta peso constante, para su

posterior cuantificacion.

El porcentaje de solubilidad (S) se calculé como la diferencia entre la masa inicial y
el residuo sin disolver con respecto a la masa inicial de celulosa [Qi et al., 2008]
[Wang, 2008]:

(m iniciql™ M, in di )
S _ celulosa inicial celulosasin disolver X 100 (31 5)

Mecelulosa inicial

Cabe aclarar que en los primeros ensayos de solubilidad se utiliz6 la centrifuga
LUGUIMAC, mencionada anteriormente La centrifugacion se realizd durante
15 minutos a 4000 rpm (maxima velocidad del equipo) y 10 °C. Lamentablemente
debido a desperfectos técnicos, esta centrifuga no pudo seguir usandose. Se
empleé entonces la centrifuga HEAL FORCE-NEOFUGE 18R con sistema de
refrigeracion, disponible en Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITA) de la FIQ
(Figura 3.15).
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Considerando que esta centrifuga permitia trabajar a mayores velocidades, se
realizaron pruebas con 4000, 7000 y 9000 rpm, durante 15 min, 0 °C. Los resultados
de solubilidad alcanzados para cada prueba se muestran en la Tabla 3.4.

Figura 3.15. Centrifuga Heal Force-Neofuge 18R
con sistema de refrigeracion.

Tabla 3.4. Solubilidad de soluciones de celulosa centrifugadas a
distintas velocidades.

rpm 4000 7000 9000
Mecelulosa inicial (g) 4,00 4,01 4,00
Mecelulosa sin disolver (g) 1 542 1 ,22 0,83
S (%) 65 70 79

Por lo tanto se trabajé a 9000 rpm, 15 minutos y 0 °C.

3.7.3. Caracterizacion de las soluciones directas de celulosa

a) Microscopia 6ptica

La disolucién de celulosa se corroboré mediante microscopia Optica. Se utiliz6 un
microscopio OLYMPUS BX51 con y sin luz polarizada provisto de camara
fotografica marca Olympus, modelo E-330 (Figura 3.16). En la Figura 3.17 se
muestran micrografias de las soluciones directas obtenidas con esta técnica.
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Figura 3.17. Ejemplo de imagenes de las fracciones disueltas, donde se

observan gran cantidad de fragmentos hinchados de fibras de celulosa.

3.8.Estudio reoldgico de las soluciones de celulosa.
3.8.1. Viscosimetria capilar gravitatoria

La reometria capilar permite, en general, calcular la viscosidad de corte n en funcién
de la velocidad de corte 7, a partir de los datos experimentales del gradiente de
presiéon y caudal en el tubo capilar. Si la muestra fluye debido a su propio peso
desde un depésito directamente conectado al capilar se obtiene una variacidon
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continua de la presiéon de entrada. En este caso, el gradiente de presion y el caudal
se calculan a partir de los datos de la altura del fluido en el depésito en funcién del
tiempo.

En la Figura 3.18 se muestra un dibujo del dispositivo capilar disefiado, el cual
permite obtener la funcidbn reométrica n(y) en un amplio rango de velocidades de

corte y calcular los diferentes parametros reoldgicos de distintos modelos.

2 Ro
—
£ ik
« - ] —
Ho
L
H20 (20 °C)
-—
H
2R

Figura 3.18. Esquema del
viscosimetro capilar gravitatorio

El viscosimetro capilar gravitatorio consta de un reservorio cilindrico de longitud H, y
radio R, 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 graduacién. El dispositivo
tiene ademas una camisa de termostatizacién que permite mantener la temperatura
constante. Cuando el fluido se encuentra a temperatura constante, se inicia el flujo a
través del capilar retirando el tapén ubicado en su parte inferior. Una vez
establecido el estado estacionario se comienza a registrar el tiempo que tarda el
menisco de liquido en atravesar cada division. Esta medicién se puede hacer de
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diferentes maneras, dependiendo del sistema de medicién adaptado al dispositivo
[Berli y Deiber, 2004].

En este trabajo se midi6 h(t) a partir de las divisiones realizadas en el viscosimetro y

el tiempo t con un cronémetro.

La tensidén y velocidad de corte reométricos se pueden deducir rigurosamente en
términos de la altura de fluido. En estas derivaciones, la friccion viscosa del fluido en
el depdsito se desprecia en relacién a la del capilar. Esta aproximacién es bastante
buena cuando la relacion R, / R es lo suficientemente alta. Asimismo, mediante un
balance de materia dentro del dispositivo el caudal se puede expresar de la
siguiente manera [Berli y Deiber, 2004]

dh dh
QzAﬁan%E (3.16)

Para el dispositivo presentado en la Figura 3.18, la caida de presién generalizada

esta dada por la siguiente expresion
AP= pgH(t) (3.17)

Donde H(t) = h(t) + L, se define como la altura de fluido generalizada.

A partir de los balances de materia y cantidad de movimiento en el dispositivo, se

deducen expresiones para la tension de corte 1y la velocidad de corte y en la pared

del capilar de acuerdo a las expresiones (3.18) y (3.19):

h+L)R
7 = P9(rtL)

— (3.18)
. _ _ R§dn (h+L)d?h/dt?
V=" [ (dh/dt)? ] (3.19)
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donde: p es la densidad del fluido, g es la constante de gravedad, h es la altura

efectiva en funcion del tiempo.

Para este caso, se desprecia la friccion en el reservorio respecto de la que se
genera dentro del capilar debido a que R<<R, [Berli y Deiber, 2004].

Se utilizaron dos viscosimetros, denominados A y B, construidos en el taller de
vidrio de la Facultad de Ingenieria Quimica (UNL) de acuerdo al disefio mostrado en
la Figura 3.18. En la Figura 3.19 se muestra uno de los viscosimetros empleados en

este trabajo.

W/ L T

%
£

1 e B L L

E |

Pk +
g |0 Ak

iy g mm

Figura 3.19. Viscosimetro capilar gravitatorio disefiado
especialmente para determinar la funcion reométrica n(7).

3.8.2. Calibracion del radio del reservorio (Ry)

Se pesé la masa de agua destilada contenida en tres divisiones del reservorio (D),
medidas en cm. Considerando que la densidad del agua es 1 g/cm?®, Ro se calculd

con la siguiente expresion.

R, = /% (3.20)

Graciela V. Olmos
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Este procedimiento se repitié 10 veces y se promediaron los resultados.

3.8.3. Calibracion del radio de capilar (R)

Se utilizd una solucién newtoniana de glicerina anhidra 99,5 %, con densidad (p) de
1,26134 g/cm® y viscosidad (i) de 1410 mPa s, ambos valores correspondientes a

una temperatura de 20 °C.

La funcion H(t) segun el modelo de Newton para el viscosimetro capilar gravitatorio

utilizado se define segun la expresién (3.21) [Berli y Deiber, 2004]:

h(t)+L e —t/aN

) (3.21)
donde

a _ 8HLRG 3.22)
N pgrt (3.

y donde: g en la constante de aceleracion de la gravedad, L y R la longitud y radio

del capilar respectivamente, Ry el radio del reservorio del viscosimetro.

Aplicando logaritmo a la expresion (3.21) se puede obtener la gréafica de una recta.

In (h(t)“) =—L¢ (3.23)

HO +L aN

Del valor de su pendiente, se despeja ay para calcular el radio del capilar segun la

expresion.

2
R= 4/—8 LR (3.24)
anpyg

En la Figura 3.20 se muestran los ajustes realizados sobre los resultados
experimentales obtenidos con la glicerina para determinar el radio del capilar de

cada uno de los viscosimetros utilizados.
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Figura 3.20. Logaritmo de la funcién H(t) segun el modelo de Newton en
funcion del tiempo. Los simbolos corresponden a los datos
experimentales. La linea continua representa el ajuste de los datos
experimentales de ambos viscosimetros.

Los resultados de las calibraciones y las longitudes del capilar y del reservorio de

ambos viscosimetros se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Caracteristicas de los viscosimetros

Dimensiones Viscosimetro
(cm) A B
Ro 0,7367 0,7443
Ho 61,0 59,9
R 0,1171 0,2527
L 9,5 10,1

Con los datos de altura efectiva del fluido en el recipiente h(t) en funcién del tiempo
t, es posible calcular las variables t y y para cada tiempo registrado y evaluar la
funcion viscosidad aparente n. Las mediciones con viscosa se hicieron a 20 °C,
mientras que las realizadas con las soluciones directas de celulosa se hicieron a

6 °C. El mejor ajuste de los datos experimentales de H(t) versus t define qué tipo de

modelo describe el comportamiento de la solucion sometida a flujo de corte.
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Se presenta a continuacion un esquema del procesamiento de datos obtenidos de
altura efectiva en funcién de tiempo de fluencia, dentro del dispositivo capilar, para

calcular la viscosidad de corte n.

Ingreso de datos experimentales
[texp; hexp]i ,i=1,..,n
HO’ L! RO, R

p=1g/cm3; g =981 cm/s?

Ajuste de la curva h(t) en funcién
de t con la ecuacién:

y=A;e"(((—x)/t))+ yo
Calculo de h(t), h'(t), h"(t)

Célculo de la viscosidad
n=t/y
con las Ecuaciones 3.18 y 3.19

En el Anexo 4 se muestra este procesamiento tomando como ejemplo una de las

soluciones estudiadas.

3.9.Productos regenerados de celulosa

En los ultimos tiempos, ha cobrado gran interés el uso de materiales poliméricos a
partir de fuentes renovables, porque constituye un nuevo enfoque tanto a nivel
econémico como ecolégico. Se trata de buscar de procesos quimicos “verdes” y el
diseno de productos que impliquen la reduccién o eliminacion de materias primas

peligrosas, tanto para las personas como para el medio ambiente.

Por esto, se prepararon esponjas utilizando solucion directa de celulosa en
NaOH/urea y viscosas con menor dosaje de CS; y sin etapa de envejecimiento en
su preparacion. Por su parte, las esferas de celulosa se elaboraron utilizando
soluciones directas en NaOH y NaOH/urea. No obstante, también se utilizé la

viscosa de referencia para preparar ambos productos regenerados.
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3.9.1. Esponjas de celulosa
3.9.1.1. Preparacion de esponjas con solucion de viscosa

En general, las esponjas de celulosa se producen mezclando una solucién de
viscosa, con fibras de refuerzo (FR) y el agregado de cristales de sulfato de sodio
decahidratado.

Se trabajé en la puesta a punto de la metodologia de preparacion de esponjas. En
este sentido se evaluaron diferentes patentes y tesis que se tomaron como
referencia para encontrar un procedimiento adecuado. Finalmente se adoptd la

siguiente metodologia.

Las FR deben tener un DP superior a 1100 para evitar la disolucion en alcali, por
esta razén se utilizé fibra de linters de algoddén con un DP, de 1349. La masa de
fibras a agregar se calcul6 a partir del 40 % del valor
del contenido de celulosa de la solucion de viscosa.
Por ejemplo, para una viscosa con 5 % de celulosa, la
cantidad de FR seria de 2 g secos cada 100 g de
viscosa. Las FR se hincharon en una solucion de
NaOH 9 % m/v durante 30 minutos, se filtraron y se
mezclaron con la solucién de viscosa durante 1 hora
(Figura 3.21).

Posteriormente, se anadieron los cristales de
Na>S04.10H20 en una proporcién igual a 3 veces la
masa total del sistema viscosa y FR. La adicion de

cristales de esta sal permite formar la estructura

Figura 3.21. Mezclado de porosa de las esponjas después de la regeneracion
la viscosa con las fibras de

. de la celulosa y la eliminacion de los cristales por
refuerzo hinchadas.

fusion. El tamario de los cristales utilizados fue igual o
menor a 0,85 mm. La mezcla de viscosa, FR y sal se
colocd en un molde especialmente disefiado (Figura 3.22 a). Luego se sumergid en
el bano de coagulacién de NaxSO4 2 % m/v, precalentado a 45 °C, ubicado en un
bano de aceite de siliconas (Figura 3.22 b). Por ultimo se continué el calentamiento
hasta 80 °C durante 45 minutos, manteniendo esta temperatura durante

240 minutos. El perfil de temperatura se muestra en la Figura 3.23.
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Figura 3.22 a) Molde de acero inoxidable utilizado para preparar la esponja.
b) Solucién de coagulacién de NaSO, 2 % m/v ubicada en el bafio de aceite

se siliconas.
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Figura 3.23. Detalle del perfil de temperaturas del bafo de
coagulacion utilizado para elaborar las esponjas.

Después de transcurrido el tiempo se retir6 la esponja del molde y se completé la
regeneracion de la celulosa mediante dos metodologias: (i) Bafo de agua destilada
a 80 °C durante 60 minutos, (ii) Bafo de H.SO4 3 % m/m a 50 °C durante 60

minutos y posterior lavado con agua destilada hasta neutralidad.

Finalmente las esponjas se conservaron en agua destilada.
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3.9.1.2. Preparacion de esponjas con solucion de celulosa en
NaOH/urea

Las esponjas se formaron a partir de una solucion de celulosa en NaOH 7 % y urea
10 %.

La metodologia se basé en la propuesta por Egal [2006]. Como FR nuevamente se
utilizé el linters de algodén. Estas fibras se hincharon en NaOH 9 % m/v durante 30
minutos y luego se filtraron. A continuacion se mezclaron durante 1,5 h con la

solucién de celulosa termostatizada a -5 °C.

La mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 2 h, para retardar el proceso de
gelificacién. A continuacién se agregd Na,SO4.10H,O en una proporcién 3:1 con
respecto a la solucién de celulosa, se agité durante 30 minutos a -5 °C,
posteriormente se volcd en el molde y se mantuvo 14 h a -18 °C. Pasado este
tiempo se descongeld a temperatura ambiente. Finalmente el molde se colocé en un
bano de agua destilada a 80 °C durante una hora y luego se lavd con agua destilada

para eliminar el NaOH y la urea. La esponja se conservd en agua destilada.

3.9.1.3. Determinacion de propiedades

La muestra de esponja, de acuerdo al molde utilizado, resulté un prisma rectangular
de 15 cm x5 cm x 1 cm, aproximadamente. La Figura 3.24 muestra la forma en que

se separ6 para su caracterizacion.

15cm
d N
T~ e
A
Absorcion
Probeta para traccion
£ Contraccion
0
Probeta para traccién
Densidad
v
< Y
T I

10 cm

Figura 3.24. Secciones utilizadas para estudiar las
diferentes propiedades de la esponja.
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a) Densidad

La densidad se determiné utilizando la Norma ASTM D 3574. Las muestras de
esponjas se colocaron entre papeles absorbentes, sin prensar, durante 30 minutos,
luego se acondicionaron 12 ha 23 + 1 °C y 50 + 2 % de humedad relativa.

Para el calculo, primero se determiné la masa de las probetas y luego se midié con
calibre, el largo, ancho y espesor de las mismas. El valor resultante surge del
promedio de cinco medidas.

La densidad p se calcul6 de acuerdo a la siguiente expresion

p = % (3.25)

donde: m es la masa de esponja, en Kg, V es el volumen que resulta de multiplicar:
largo x ancho x espesor, en m*.

En el Anexo 5 se muestra un ejemplo de calculo de densidad en una de las

muestras de esponjas
Densidad relativa
La densidad relativa se calculé con la expresion:

p (3.26)
Pcel

Pr =

donde: p corresponde a la densidad de la esponja, pce corresponde la densidad del

sélido que la forma, en este caso celulosa, cuyo valor es 1500 Kg/m?.

b) Absorcion

La absorcién de determiné utilizando la Norma ASTM D 570-98. La metodologia fue
elegida para aquellos materiales que poseen una velocidad relativamente alta de
absorcién o materiales delgados que muestran un significativo aumento del peso en
2 h.

Las muestras de esponjas se secaron en estufa durante 24 h a 50 + 3 °C, se

enfriaron en desecador y se pesaron inmediatamente. Luego se colocaron en agua

destilada, a una temperatura de 23 + 1 °C durante 2 h. A continuacion se retiraron,
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se exirajo el excedente de agua con papel absorbente e inmediatamente se

pesaron.

El porcentaje de aumento de peso durante la inmersion se calculdé con la siguiente

expresion:

(mp—my) (3.27)

mg

Absorcion =

donde: my, es la masa de esponja humeda, mg es la masa de esponja seca.
En el Anexo 5 se muestra un ejemplo de determinacion de absorciéon en una de las
muestras de esponjas.

c¢) Porosidad

La porosidad (@) se calcula con la siguiente expresion:
== (3.28)

donde: V, es el volumen de poros, V es el volumen de la muestra.

Dependiendo del tipo de medio poroso, la porosidad puede variar desde valores
cercanos a cero para metales y ciertas rocas volcanicas, y valores cercanos a uno,

como en el caso de los aerogeles [Collins, 1961].
La porosidad también se calcula con la ecuacién (3.29), que determina la fraccion

de volumen ocupado por el sélido.

1— ¢ = Lsilido (3.29)
%4

La masa (m) del material poroso conforma la matriz sélida, por lo tanto:

M = PsstidoVsslido = PmuestraVmuestra

Reemplazando en la ecuacién (3.29) resulta que la porosidad puede calcularse

conociendo la densidad relativa, con la ecuacion (3.30).

®=(1- p,)x100 (3.30)

d) Difraccion de Rayos X

Se utiliz6 el difractometro Shimadzu XD-D1 (Figura 3.6) mencionado con

anterioridad.
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e) Microscopia electronica de barrido ambiental (ESEM)

Las medidas se realizaron en el Laboratorio de Microscopia y Capacidades Afines
del Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA) Castelar, Buenos Aires.
Se utilizé un microscopio electronico FEI Quanta 250 (Figura 3.25). Las condiciones
experimentales se fijaron en: Presion: 4,37 Torr, Temperatura: 0,5 °C, Rampa de
temperatura: 25 °C/min, Humedad: 92 %, Bajo vacio (0,98 Torr)

Figura 3.25. Microscopio electronico FEI Quanta 250.

f) Ensayos de traccion

La resistencia a la traccion se determiné utilizando la Norma ASTM D 3574. Las
muestras de esponjas se colocaron entre papeles absorbentes, sin prensar, durante
30 minutos y luego se acondicionaron 12 h a 23 + 1 °C y 50 + 2 % de humedad
relativa. Las propiedades mecanicas se estudiaron utilizando el equipo de ensayo
universal marca INSTRON 3344. Las probetas de esponja de aproximadamente
25 mm de ancho y 5 mm de espesor se sujetaron entre las mordazas separadas a
50 mm. El ancho y el espesor de las probetas se obtuvieron a partir del promedio de

5 mediciones realizadas con calibre. La velocidad del ensayo se fij6 en 5 mm/min.

Tension de ruptura

La tension de ruptura (Fr) en Pa se determiné mediante la ecuacién (3.31)

Fp = % (3.31)
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donde: F es la fuerza de traccidon cuando aparece la rotura, en Newton, A es la

seccion inicial de la muestra, en m2.

En el Anexo 5 se muestra un ejemplo de determinacion de la tension de ruptura en

una de las muestras de esponjas.
Modulo de Young. Graficos de Tension (o) vs Deformacion (g)

El estudio de la extension uniaxial de so6lidos compresibles (como es el caso de las
esponjas) para deformaciones finitas es un tema complejo que escapa a los
propositos de esta tesis. En efecto abordar este tema implicaria usar como punto de
partida el modelo tensorial de Rivlin denominado en la literatura “Neo-Hookean
material” [Macosko, 1994]. Con el fin de obtener valores caracteristicos del mddulo
de Young de las esponjas estudiadas en esta tesis, sin entrar en analisis
matematicos y numéricos complicados, se us6 una expansién de la tensién axial en
funcion de la deformacion infinitesimal (respuesta lineal) donde la respuesta del
material puede ser considerada incompresible (limite de deformacién
asintéticamente nulo). Las diferentes definiciones de tensién a deformaciones
asintéticamente nulas son todas iguales y convergen, esta es precisamente la

estrategia del analisis de los experimentos realizados.

Los datos de carga (F) en funcién de la extension (8) se graficaron y se realizé un

ajuste con polinomio de grado 5, la ecuacion resultoé:
F=By+ B,8+ B,8%+ B;8%+ B,6*+ Bs6° (3.32)
donde 6 esigual a (I-lp), lo es la longitud inicial de la probeta

La Tensién (o) se define segun la siguiente expresion:
o= % (3.33)
donde A es el area transversal inicial y se dedujo de los datos de ancho y espesor
de las probetas:
Por lo tanto ¢ puede expresarse de la siguiente forma:

&

B B B B B
o=+ Lelg+ 2 (elg)?+ =2 (elo)® + = (elo)* + = (eo)® (3.34)

donde ¢ es la deformacion y es igual a &/ly
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Se grafico tension (o) en funcidon de la deformacion (g) y el médulo de Young (E,) se

calcul6 segun la ecuacion (3.35).

Bi lo
A

E, = (3.35)

En el Anexo 5 se muestra un ejemplo de determinacion del médulo de Young

asintotico en una de las muestras de esponjas.

g) Contraccion con el secado

La contraccién de las muestras de esponjas se estudié analizando la variacion de la
masa y el volumen en distintas etapas de secado [Rey y Vandamme, 2013].

La esponja se suspendi6 desde un extremo durante 15 minutos para eliminar el
exceso de agua. A continuacion la muestra se pesé y se determind el volumen,
midiendo con calibre, el largo, ancho y espesor. Luego la esponja se colocé en
estufa a 50 °C durante 15 minutos y posteriormente se llevd a un ambiente
controlado a 23 + 1 °C y 50 + 2 % de humedad relativa durante 30 minutos. El
procedimiento de secado en estufa, estabilizacion en condiciones controladas y
determinacién de la masa y el volumen se realizé hasta valores de masa
constantes. Los valores de volumen se normalizaron respecto al volumen inicial.
Asimismo, los valores de masa se normalizaron respecto a la masa inicial. Se

graficé el volumen normalizado en funcién de la masa normalizada.

En el Anexo 5 se muestra un ejemplo de determinacion de contraccion con el

secado para una de las muestras de esponjas.

3.9.2. Esferas de celulosa

La preparacion de esferas de celulosa se desarroll6 en el marco del proyecto CAl+D
Orientado: “Adsorbentes basados en celulosa/éxidos de hierro para remocion de
arsénico en aguas”, convocatoria 2013 otorgado por la Universidad Nacional del
Litoral. El objetivo general del proyecto es desarrollar materiales compuestos
basados en celulosa/6xidos de hierro como adsorbentes de bajo costo para la
remocion de contaminantes en aguas naturales. Las esferas de celulosa se
prepararon a partir de soluciones de viscosas y disolucion directa en soluciones

acuosas de NaOH con y sin urea.
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3.9.2.1. Preparacion de esferas de celulosa

Para la formacion de las esferas se utiliz6 una bomba de jeringa con un caudal de
30 ml/h. La altura de caida de la gota se ajustd a 1,5 cm de la superficie del bafio de
coagulacién y regeneracion. El mismo consistié en una mezcla de HxSO4 12,5 %
m/v y Na,SO,4 anhidro 20 % m/v a 25 °C (Figura 3.26). Las esferas formadas se
lavaron con abundante agua y se almacenaron en agua destilada [Olmos et al.,
2014].

Figura 3.26. Preparacion de celulosa
esférica con solucion de viscosa.

3.9.2.2. Caracterizacion de las esferas mediante microscopia optica

Mediante el analisis de las imagenes de particulas humedas adquiridas con el
microscopio 6ptico marca OLYMPUS BX51 (Figura 3.16) se determiné el tamafo
midiendo los diametros de las mismas utilizando los programas Picasa 3 e Image
Tool 3.00. El tamafo promedio y la forma se estudiaron por toma de imagenes de
aproximadamente 100 esferas secas en papel absorbente.

3.9.2.3. Preparacion del adsorbente compuesto celulosa

esférica/akaganita

Las esferas de celulosa se recubrieron con oxihidréxido de hierro (akaganita)
mediante un proceso de cargas sucesivas siguiendo la metodologia de
hidrélisis/precipitacion a temperaturas moderadas. Para ello, un volumen de esferas

se colocé junto a un volumen de la solucion de Fe (lll), en relacion 1:2, y se
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hidrolizaron mediante el agregado de NaOH 1M. La experiencia se llevé a cabo en

un bafo con temperatura controlada (30 °C) y agitacién continua a 200 rpm.

Las esferas se cargaron con akaganita en sucesivas etapas, extrayendo muestras
en cada una de ellas. Luego de la ultima carga, las esferas se colocaron en un
volumen de NaOH 0,5 M, en relacion 1:2, y se dejaron 4 h en agitacion. Las esferas

recubiertas se filtraron, se lavaron con agua destilada y se guardaron humedas.

Se utilizé la técnica de espectrofotometria UV-Vis para cuantificar el contenido de
Fe en las esferas recubiertas. Las mediciones se realizaron con un
espectrofotometro Shimadzu UV-160 1PC (Figura 3.27). Las mismas fueron
digeridas utilizando HCI concentrado. El producto de la digestion fue diluido para la
determinacién de Fe mediante la técnica de la ortofenantrolina. La misma se basa
en la formacién de un complejo coloreado entre el Fe? y la ortofenantrolina, en un
intervalo de pH comprendido entre 2 y 9, susceptible de determinacion colorimétrica
a 510 nm. El Fe® se redujo a Fe?* utilizando clorhidrato de hidroxilamina como
agente reductor y se adicion6 una solucién amortiguadora de acetato de sodio/acido

acético para asegurar el pH especificado.

Figura 3.27. Espectrofotémetro UV/Vis de doble haz, marca
SHIMADZU modelo UV-1601PC.

3.9.2.4. Microscopia electronica de barrido ambiental (ESEM)

La superficie de las esferas de celulosa se analizé por microscopia de barrido
(ESEM). Las micrografias se realizaron como se describi6 en el items 3.9.1.3 e.
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La produccion de derivados de celulosa o de productos regenerados tales como
fibras, films, esferas o esponjas, entre otros, requiere de celulosa en un estado
altamente purificado. Por lo tanto la materia prima que se utiliza son las pulpas para
disolver o también denominadas pulpas de alta pureza. En este caso se utilizé una

pulpa para disolver de eucalipto, que fue caracterizada fisica y quimicamente.

4.1.Caracterizacion de la pulpa Solucell

En la Tabla 4.1 se muestra la caracterizacién de la pulpa para disolver de eucalipto

marca Solucell®de acuerdo a los ensayos descriptos en el Capitulo 3.

Tabla 4.1. Caracterizacion de la pulpa Solucell®.

a-celulosa B-celulosa y-celulosa Sis S;o Cenizas Extractivos [n] DP. WRV
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (ml/g) )

95,25 3,76 0,99 2,95 6,38 0,09 0,12 428 993 0,89

El grado de pureza de una pulpa celulésica puede expresarse a través del contenido
de a-celulosa, que es por definicién la fraccidn no degradada de la celulosa que

resiste a la extracciéon alcalina.

La pulpa analizada presenta un elevado contenido de celulosa de alto peso
molecular, expresada como o-celulosa; y bajos porcentajes de p-celulosa y
y-celulosa, bajos porcentajes de cenizas y extractivos y valores de Sig y S1o dentro

del rango especificado para los distintos grados de pulpas para disolver Solucell®.

Los diferentes grados de la pulpa Solucell® se clasifican dentro de valores de
viscosidad intrinseca entre los limites de 250 y 600 ml/g. Esto permite el uso de la
pulpa para la mayoria de las aplicaciones, incluso las que requieren un rango muy

estrecho de DP [Manhaes y Ferreira Lima, 2001].

El grado de pureza también puede expresarse por medio de Sig, un valor elevado
perjudica el rendimiento de la derivatizacion y la calidad del derivado, por lo tanto

cuanto menor sea el Sig, mayor sera la pureza de la pulpa.
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Se analiz6 la pulpa mediante FTIR y el espectro obtenido se muestra en la Figura
4.1 identificandose los picos que se detallan a continuacién. Se observa una banda
débil a 897 cm™ caracteristica de polimeros de glucosa con uniones B que puede
deberse al modo vibracional del C1 y a los atomos enlazados a él. La intensidad de
esta banda puede variar si los atomos de oxigeno unidos a C1 participan en esta
vibracién. El pico a 1111 ¢cm™ corresponde a una banda fuerte de asociacién
analoga a la que se encuentra en alcoholes primarios y secundarios, se atribuye al
efecto de los enlaces de H sobre las vibraciones del esqueleto que implican el
estiramiento (stretching) del enlace C—O. La banda a 1163 cm™ se asigna al
estiramiento (stretching) del enlace C—0 o a la flexién (bending) del OH del grupo
C—OH. El pico a 1277 cm™ se asigna a la flexién (bending) de los enlaces C—H. El
correspondiente a 1315 cm™ a la flexién cabeceo (wagging) de los enlaces C—H,
1335 cm™ se asigna a la flexién en el plano de los grupos O—H, la banda ubicada en
1375 cm™' corresponde a la flexiéon de los enlaces C—H, mientras que el pico en
1430 cm™ se relaciona a la flexién tijera (scissoring) de los enlaces C—H. La banda
en 1640 cm™ se atribuye a los grupos C=0. La intensidad de la banda a 2850 cm™
corresponde al estiramiento simétrico de los enlaces C—H y también puede

identificarse la banda a 3350 cm™ asignada al estiramiento de los grupos O—H.

0,6 4 §

3350 0124

0,4 - 111

1260 1320 1380 1440

Numero de onda {em”)

Absorbancia

0,2 4
897

0,0 4

T T T Y T v T ¥ 1
1000 2000 3000 4000 5000

Numero de onda (cm")

Figura 4.1. Espectro infrarrojo de la pulpa Solucell. El recuadro
representa la region marcada con el circulo.
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Todas estas bandas estan asociadas a la estructura cristalina de la Celulosa |
[Nelson y O’Connor, 1964].

También se realizé el analisis mediante DRX, obteniéndose el difractograma que se
muestra en la Figura 4.2. El patron de difraccion presenta picos en los angulos
14,8°, 16,3°, 22,5° y 34,6° 20 respectivamente [Bolio-Lopez et al., 2011] [Cao y Tan,
2004] [Chen y Yokochi, 2000] [Moharram y Mahmoud, 2007]. La zona desordenada
se encuentra entre 18° y 19° 26. Estos picos confirman la estructura cristalina

correspondiente a Celulosa I.

22.5°

14,8° 16,3°

Intensidad (Unidades Arbitrarias)

26

Figura 4.2. DRX de la pulpa Solucell donde se
muestran los picos caracteristicos de Celulosa I.

Sobre la base de los ensayos realizados se corroboré que la pulpa de trabajo
satisface las demandas requeridas para ser utilizada en la preparacién de derivados

de celulosa.

4.2.Pre-tratamientos mecanicos y enzimaticos aplicados a la pulpa Solucell

La posibilidad de aplicar tratamientos previos, solos o combinados, a la pulpa para
disolver ofrece la posibilidad de mejorar la accesibilidad y en consecuencia la
reactividad de estas pulpas. Esto podria favorecer la disminucién de la cantidad de
CS;, que se requiere en el procedimiento de preparaciéon 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 el

proceso de viscosa. A su vez, la reduccién del DP, de la pulpa a valores menores
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de 700 facilitaria la solubilidad de la celulosa en solventes comunes que son mas
amigables con el medio ambiente [Lue y Zhang, 2010]. Los procedimientos que mas
se han utilizado para modificar las pulpas consisten en tratamientos quimicos,

mecanicos o enzimaticos. En esta tesis se aplicaron los dos ultimos.
4.2.1. Evaluacion de las enzimas de trabajo

Una de las ventajas de la hidrdlisis enzimatica en comparacién con la quimica, es la
menor generacion de gases de efecto invernadero, contribuyendo a preservar el
medio ambiente. Ademas las enzimas no son toxicas y el proceso se lleva a cabo
en condiciones mas suaves que la hidrélisis quimica [Al-Zuhair, 2008] [Wang et al.,
2006].

Se emplearon dos tipos de enzimas: una endoglucanasa monocomponente
(Maximyze 2530) y un complejo de celulasas (Celluclast 1,5 L) en las condiciones

que se detallan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Condiciones de los tratamientos enzimaticos.

Condiciones

Enzima Temperatura oH Tiempo  Consistencia
(°C) (h) (%)
Maximyze 2530 45 7 3 5
Celluclast 1,5 L 40 5,4 1

Los efectos de la hidrdlisis sobre la pulpa se evaluaron analizando la evolucién de
los azucares reductores, la [n] y el DP..

Se analiz6 mediante ensayos preliminares la variacién de la viscosidad intrinseca de
la pulpa hidrolizada a diferentes dosajes de la enzima Maximyze 2530 (Figura 4.3).
Comparando con la pulpa Solucell, a bajos dosajes de enzima no se aprecian
cambios significativos en la viscosidad, mientras que cuando se aumenta el dosaje
a9 18 y 36 % se observé un descenso en la misma de 21, 26 y 24 %

respectivamente.
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Figura 4.3. Efecto del dosaje de enzima Maximyze
2530 sobre la viscosidad intrinseca de la pulpa.

La Figura 4.4 muestra el aumento de los azucares reductores producidos en la
hidrélisis enzimatica de la pulpa para disolver a medida que se modifica el dosaje de
enzima Maximyze 2530, a dos tiempos de tratamiento.
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Figura 4.4. Efecto del dosaje de enzima Maximyze 2530
y del tiempo de tratamiento sobre la produccién de
azucares reductores.
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Al disminuir el tiempo de tratamiento de 3 a 1 hora para los dosaje de 9 % y 18 % se

verifica menor produccion de azucares reductores.

La Figura 4.5 muestra la variacion de la viscosidad intrinseca de la pulpa en funcién
del dosaje aplicado de enzima Celluclast 1,5 L. Este tratamiento presenta similar
evolucion a la enzima Maximyze, es decir, poca variacion de viscosidad a bajos

dosajes de enzima y al aumentar a 9, 18 6 36 %, la misma descendié 16, 13y 19 %

respectivamente.
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400
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Figura 4.5. Efecto del dosaje de enzima Celluclast 1,5 L
sobre la viscosidad intrinseca de la pulpa.

La Figura 4.6 muestra el incremento de los azucares reductores producidos en la
hidrélisis enzimatica de la pulpa a medida que se aumenta el dosaje de la enzima
Celluclast 1,5 L. Cuando se increment6 el tiempo de 1 a 3 horas se observé una

mayor produccién de azucares reductores.
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Figura 4.6. Efecto del dosaje de enzima Celluclast 1,5 L y
del tiempo de tratamiento sobre la produccion de azlcares
reductores.

Cabe recordar que los complejos de celulasas no son simplemente un conjunto de
enzimas formado por los tres grupos principales: endoglucanasas, exoglucanasas y
glucosidasas, sino que en realidad actian de forma coordinada para hidrolizar
eficientemente los enlaces B-1,4-glucosidicos de la celulosa. Las endoglucanasas
cortan al azar los sitios amorfos internos en la cadena del biopolimero, generando
oligosacaridos de diversas longitudes y en consecuencia nuevos extremos
reductores de cadena. Las exoglucanasas actian de manera progresiva en los
extremos reductores o0 no reductores de las cadenas de celulosa, liberando ya sea
glucosa o celobiosa como productos principales. Las glucosidasas hidrolizan
celodextrinas y celobiosas a glucosa. La eficacia de la hidrélisis enzimatica depende
de la accion de la enzima sobre la estructura de las fibras de celulosa que presenta

regiones desordenadas y zonas cristalinas [Lynd et al., 2002].

Los resultados experimentales muestran que ambas enzimas logran disminuir el
DP, de la pulpa presentando mayor influencia en el descenso la endoglucanasa.
Mientras que el sinergismo de la enzima Celluclast 1,5 L, estaria favoreciendo la

mayor produccion de azucares reductores.

De acuerdo a los resultados alcanzados se observé que al aumentar cuatro veces el
dosaje de 9 % de enzima sélo se logra una disminucién de aproximadamente 2 %
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para Celluclast y del 5 % para Maximyze. Por consiguiente se seleccionaron los
dosajes de 9 % y 18 % para continuar con el trabajo experimental.

4.2.2. Tratamientos previos combinados aplicados a la pulpa Solucell

Para preparar una soluciébn de viscosa es necesario disminuir la [n] y
correspondiente DP, de la pulpa a valores de aproximadamente 200 ml/g y 500
respectivamente, previo a la derivatizacién de la celulosa. Esto se logra en la etapa
llamada “envejecimiento” y favorece la posterior disolucién del xantato de celulosa
en el alcali diluido para obtener la solucién de viscosa. Uno de los propdsitos de los
tratamientos previos realizados a la pulpa Solucell fue disminuir la [n] a valores
similares a los alcanzados en la etapa de envejecimiento, lo que posibilitaria su

eliminacion, ya que se partiria de una pulpa con menor DP, que la original.

Otro objetivo propuesto es la disolucion directa de la celulosa en solventes simples,
como alternativa al proceso de viscosa. En este caso, también existe un valor limite
de DP, fuera del cual, la celulosa no se disolvera. Segun la bibliografia estudiada,
cuanto menor sea este valor, mayor sera el porcentaje de celulosa que se disuelva
[Isogai y Atalla, 1998] [Wang et al., 2008] [Zhou et al., 2002].

Con los dosajes aplicados de enzima no se alcanzaron las reducciones de [n] y DP,
esperadas, por lo tanto se propuso refinar la pulpa Solucell previo a la hidrélisis

enzimatica.

La aplicacidén de refino mecanico produce modificaciones en las propiedades de las
fibras, aumentando su superficie especifica contribuyendo a una mayor
accesibilidad. Por lo tanto se efectué un pre-tratamiento combinado de refino y
enzima. El tratamiento mecanico se realiz6 en molino de laboratorio PFI, con 2000 y
6000 revoluciones y posteriormente con Maximyze con los dosajes seleccionados (9
y 18 %). En el caso de Celluclast se pre-refin6 solo a 6000 revoluciones de PFI.

En la Figura 4.7 se observa el efecto de los ensayos preliminares sobre la
viscosidad de la pulpa inicial y de las pre-tratadas mecanicamente cuando se utilizé
enzima Maximyze. La combinacion de los mismos favoreci6é el descenso de la [n]
inicial de la pulpa Solucell, alcanzandose una disminucion de 43 % respecto a la
pulpa original, para 6000 revoluciones y 18 % de dosaje de enzima.
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Figura 4.7. Efecto de los pre-tratamientos mecéanico y enzimaticos
sobre la viscosidad intrinseca cuando se utiliz6 enzima Maximyze

2530, m Enzima (ENZ); @ 2000 rev PFl y ENZ; ¢ 6000 rev PFl y ENZ.

La Figura 4.8 muestra el efecto de los pre-tratamientos con enzima Celluclast 1,5L
sobre la viscosidad de la pulpa. La combinacién del tratamiento también favorecio el
descenso de la misma, alcanzandose una disminucién de 33 % respecto a la pulpa
original, para 6000 revoluciones y 18 % de dosaje de enzima.
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Figura 4.8. Efecto de los ensayos preliminares sobre la
viscosidad intrinseca cuando se utilizé enzima Celluclast 1,5L,

m Enzima (ENZ); ¢ 6000 rev PFly ENZ.
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A partir de los resultados de estos ensayos, se decidio refinar la pulpa con 6000
revoluciones de PFl y realizar los tratamientos enzimaticos en el reactor batch con

dosajes de 9y 18 % para ambas enzimas.

En la Figura 4.9 se muestra la nomenclatura que se adopté para las pulpas tratadas

mecanica y enzimaticamente.

Maximyze (M))—[
{Con Refino (R

Celluclast (C) |-

Maximyze (M)|—
4 Sin Refino

Celluclast (C) |-

Figura 4.9. Nomenclatura de las pulpas tratadas.

La Figura 4.10 muestra la variacién de la [n] en funcién de los azlcares reductores
liberados durante los tratamientos enzimaticos de las pulpas con y sin tratamiento
mecanico previo. Cuando se realiza sélo tratamiento enzimatico, ambas enzimas
causan una disminucién de la [n] de alrededor de 23 %, con excepcion del
tratamiento con el mayor dosaje de la endoglucanasa (18 %), que se alcanza un 27
%. La combinacién de los tratamientos permite conseguir valores mas bajos que los
anteriores. El menor valor de [n] se obtuvo con la endoglucanasa al 18 % y

corresponde a un DP, de 564.
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Figura 4.10. Viscosidad intrinseca vs azUcares
reductores para los diferentes pre-tratamientos
seleccionados: O ENZ Celluclast; [1 ENZ Maximyze;
® Refino y ENZ Celluclast; B Refino y ENZ
Maximyze.

El tratamiento mecanico de refino, que produce delaminacién o fibrilacion interna,
conduce a un aumento en el area superficial reactiva de las fibras, mejorando la
accesibilidad de la fraccién celulésica [Banavath et al., 2011]. Estos resultados
sugieren que el proceso de refino puede modificar la compleja estructura
heterogénea de la pared celular facilitando el acceso de la enzima en la superficie
de la celulosa [Miao et al., 2015].

Al duplicar el dosaje de enzima empleado, para el caso de Celluclast solo se obtiene
una disminucién del 5 %, mientras que para Maximyze es del 10 %. En cuanto a los
azucares reductores, la combinacion de tratamientos generé mayor cantidad

respecto a las pulpas sin refino, como se observa en la Figura 4.10.

4.2.3. Caracterizacion de las pulpas pre-tratadas

Las caracteristicas quimicas de las pulpas pre-tratadas, se muestran en las Tablas
43y 4.4.
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Tabla 4.3. Caracterizacion de las pulpas tratadas con Maximyze
2530, con y sin refino.

Pulpa a-celulosa pB-celulosa fy-celulosa Sis
(%) (%) (%) (%)

S 95,25 3,76 0,99 2,95
S-M9 92,53 6,96 0,51 3,12
SR-M9 89,62 9,61 0,77 4,48
S-M18 91,02 7,73 1,25 4,33
SR-M18 89,34 9,55 1,11 4,11

Tabla 4.4. Caracterizacion de las pulpas tratadas con Celluclast
1,5 L, cony sin refino.

Pulpa a-celulosa B-celulosa y-celulosa Sis
(%) (%) (%) (%)

S 95,25 3,76 0,99 2,95
S-C9 91,43 7,56 1,01 3,05
SR-C9 91,22 7,96 0,81 6,53
S-C18 92,01 6,91 1,08 3,64
SR-C18 90,94 8,39 0,66 4,62

En los dltimos anos el principal concepto utilizado que permite tipificar una pulpa
para disolver, es el contenido de a-celulosa, que es por definicién la fraccién no
degradada de la celulosa y que resiste a la extraccion alcalina. Las ocho pulpas
analizadas siguen presentando valores elevados de a-celulosa aunque ligeramente

menores con respecto a la pulpa Solucell.

El tratamiento de una pulpa con NaOH 18 % y 25 °C (S1s) solubiliza esencialmente
la fraccibn 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 fraccion de y-celulosa,

mientras que la celulosa degradada por la de B-celulosa.

Como puede observarse en las Tablas 4.3 y 4.4, los valores obtenidos de Sig son
mayores comparados con los de y-celulosa, por lo tanto no puede establecerse la

correspondencia mencionada anteriormente.
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Esta diferencia podria atribuirse a la degradacion producida por la hidrélisis
enzimatica que aumentaria la fracciébn de bajo peso molecular y a su vez muy
accesible al alcali al 18 %, disolviéndose gran parte de ésta junto con la fraccion de
hemicelulosas. Miao et al. [2014] también sostienen que el aumento de Sis sea
debido, posiblemente a que una pequefia cantidad de celulosa fue excesivamente
degradada durante la disolucién. Esto se ve reflejado en el alto valor de B-celulosa

verificado.

Estos ensayos de solubilidad en alcali, deberian completarse con una curva de
distribucién de masas molares por cromatografia de exclusién de tamafno (HPSEC),
ya que a través de los ensayos realizados no se puede establecer cual es la

fraccion o fracciones que se solubilizan.

Miao et al. [2014] estudiaron mediante cromatografia de permeacion de geles (GPC)
la accién de la hidrolisis enzimatica sobre las fibras, y observaron una disminucién
en el peso molecular medio de la celulosa. La viscosidad intrinseca de las fibras
analizadas se redujo de 634,8 a 490,8 ml/g después del tratamiento.

Gehmayr et al. [2012] encontraron mediante de HPSEC que los maximos de los
picos de las pulpas tratadas con endoglucanasa se desplazaban hacia valores mas
bajos de masa molecular. Ademas la fraccibn de componentes de DP<50
aumentaba con el incremento del dosaje de enzima, lo cual atribuyeron a la escision
preferida de los extremos “sueltos” de la cadena de celulosa haciéndose evidente la
formacién de un hombro en la forma de la distribucion. Otros autores encontraron
también resultados similares [Engstrom et al. 2006] [Ibarra et al. 2010] [Kvarnl6f et
al. 2008].

Para el analisis de la influencia de los pre-tratamientos sobre la accesibilidad y/o
reactividad de las pulpas tratadas se determinaron los valores de WRYV, solubilidad
en alcali a baja temperatura y reactividad de Fock.

En las Tablas 4.5 y 4.6 se muestran los valores de WRYV de las pulpas pre-tratadas
con respecto a la referencia. Se observa que las pulpas con tratamientos
combinados muestran una mayor accesibilidad al agua con respecto a la pulpa

Solucell, aumentando su valor aproximadamente 60 %.
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El WRV es una medida indicativa del proceso de refino. La fibrilacion interna, la
fibrilacion externa y la generacion de finos secundarios, consecuencias directas del

tratamiento mecanico de la pulpa en PFl, tienen el efecto de aumentar la capacidad
de retencién de agua de las fibras.

Tabla 4.5. WRV de las pulpas con tratamiento
enzimatico.

Pulpas S S-C9 S-C18 S-M9 S-M18

WRV 0,89 1,038 0,98 1,07 1,01

Tabla 4.6. WRYV de las pulpas con tratamientos mecanico
y enzimatico.

Pulpas S SR-C9 SR-Ci18 SR-M9 SR-M18

WRV 0,89 1,39 1,34 1,41 1,43

La accesibilidad de las pulpas de trabajo también puede analizarse mediante el test
de solubilidad en NaOH 9 % m/m a -5 °C, determinando la cantidad de material

soluble de las mismas [Rahkamo et al., 1998]. En la Figura 4.11 se resumen los
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Figura 4.11. Solubilidad en NaOH 9 % m/m a -5 °C de
las pulpas tratadas.
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cambios de solubilidad en alcali de las pulpas con diferentes tratamientos. A medida
que el DP, disminuye, la solubilidad mejora notablemente, alcanzando valores
cercanos al 80 % con el tratamiento combinado con Maximyze 2530 e
independientemente del dosaje. Con la enzima Celluclast 1,5 L a menor tiempo de

tratamiento, también se alcanzan valores elevados de solubilidad en alcali.

Qi et al. [2008] estudiaron la solubilidad en solventes alcalinos a baja temperatura
de pulpas de linters de algodon con diferentes masas molares y concluyeron que la
misma depende fuertemente del peso molecular y de la cristalinidad. Las muestras
con un DP por debajo de 650, aproximadamente, alcanzaron una buena solubilidad

en estos solventes.

Cao y Tan, [2002] [2004] analizaron el efecto de tres enzimas, celulasas
multicomponentes, endoglucanasas purificadas y celobiohidrolasas que permitieron
modificar el material celul6sico. Observaron los efectos de la hidrélisis enzimatica
sobre los cambios en el grado de polimerizacién promedio viscosimétrico y la
solubilidad en solucién acuosa alcalina. Concluyeron que la reactividad de la
celulosa para algunos procesos de disolucion y de derivatizacion se puede mejorar
mediante la hidrélisis enzimatica. Las endoglucanasas fueron mas eficientes en el

descenso del DP, y en la mejora de la solubilidad alcalina de la celulosa.

La reactividad de la pulpa es otro parametro importante relacionado a la
accesibilidad de los reactivos a la celulosa y depende de la estructura y morfologia
de las fibras [Wollboldt et al., 2010]. En este trabajo se determind por el método de
Fock, que permite evaluar la calidad de una pulpa destinada a la produccién de
viscosa para la obtencion de productos regenerados [Fock, 1959].

La reactividad de acuerdo a Fock expresada en porcentaje en peso describe la
cantidad de pulpa derivatizada que se disuelve durante la preparacion de la solucion
de viscosa. Por lo tanto, altos valores del test de Fock indican alta reactividad de la
pulpa. La Figura 4.12 muestra los valores de reactividad, expresados como

rendimiento de celulosa regenerada, para las pulpas de trabajo.
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Figura 4.12. Reactividad de Fock de las pulpas.

Con ambas enzimas y menor dosaje (9 %) se alcanzaron incrementos de
reactividad del orden de 17 % y en los tratamientos combinados de 30 %. Para el
dosaje de enzima de 18 % la reactividad disminuy6 respecto al menor dosaje, con la
excepcioén del caso correspondiente a la pulpa tratada sélo con Celluclast 1,5 L que

presento un ligero incremento de 6 %.

Con estos tratamientos combinados se logré disminuir el DP, y aumentar
paralelamente la reactividad de Fock, en diferentes niveles dependiendo de la
enzima aplicada y condiciones del tratamiento.

El importante aumento de reactividad observado en la pulpa tratada con enzimas es
el comportamiento esperado. Engstréom et al. [2006] realizaron tratamiento con una
endoglucanasa monocomponente y mostraron que la reactividad medida con Fock
aumentd con respecto a la pulpa original. Ademas compararon una pulpa tratada
con enzimas con la misma pulpa sujeta a hidrélisis acida, encontrando que para una
misma viscosidad, la pulpa tratada con enzimas presenta mayor reactividad. Este
comportamiento parece no estar correlacionado sélo con la disminucién de la
viscosidad y no pudieron explicarlo aun a partir de las distribuciones de masa molar
de las pulpas, por lo que habria otro mecanismo involucrado en la mejora de

swelling de la estructura de la celulosa durante el tratamiento enzimatico.
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Segun Henriksson et al. [2005], incluso con la menor cantidad de enzima utilizada,
las muestras tratadas aumentan la reactividad. Las disminuciones observadas en el
grado de polimerizacion se encontraron dentro de niveles aceptables para formar
rayén de buena calidad, en cuyo proceso la viscosidad de la pulpa debe encontrarse
en valores de 200 a 300 ml/g durante el proceso de la viscosa. Ademas, las
pérdidas de rendimiento durante los tratamientos enzimaticos fueron bajas y la
comparacién resulté favorable con respecto de otros métodos para aumentar la
reactividad de las pulpas de disolucién. En cuanto al mecanismo de activacion,
sostienen que no se explica sélo con la disminucion de la viscosidad. En este caso,
suponen que la actividad endoglucanasa podria conducir a un hinchamiento de la
pared celular, lo que aumentaria la exposicion a los solventes y reactivos de la
celulosa. También es posible que las fibrilas de celulosa puedan contener
segmentos cortos, con celulosa menos ordenada; entonces las endoglucanasas

podrian atacar a estas regiones vy, finalmente, cortar la fibrilla.

Miao et al. [2014] investigaron la accesibilidad y reactividad de la pulpa para disolver
hacia la xantacién suponiendo que dependen de la compacta estructura fibrilar.
Sostienen que la mejora de estas propiedades consiste en exponer o crear sitios
mas accesibles y para lograr esto propusieron el tratamiento enzimatico con
celulasas. La hipétesis es que la aplicacién de este procedimiento conduciria a un
aumento de la porosidad y apertura de las fibras de celulosa, resultando en
estructuras mas reactivas y accesibles. El tratamiento con celulasas puede
modificar interna y superficialmente a la fibra, lo que resultaria en la exposicion de
mas grupos hidroxilos para la reacciéon de derivatizacion. Corroboraron, mediante el
método de Fock, que el tratamiento con celulasas puede mejorar la reactividad de la
pulpa.

Los mismos autores aplicaron tratamiento de refino previo al enzimético, logrando
mayores aumentos en el area superficial de la fibra y en la cantidad de finos debido
a la fibrilacién inducida por el refino en molino PFI, lo que condujo a un aumento de
la accesibilidad y la eficacia de la posterior hidrélisis enzimatica. Como resultado, la
reactividad de Fock mejor6 aun mas con los tratamientos combinados [Miao et al.,
2015].
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En la Figura 4.13 se muestran los difractogramas de rayos X de la pulpa inicial y de
las pulpas tratadas con y sin refino y con dosaje de 9 % para ambas enzimas. Los
patrones de difraccion de rayos X de las pulpas tratadas son similares a la pulpa
Solucell verificAndose que no hay cambios en la estructura cristalina de la celulosa.

22,5° 225°

Intensidad (Unidades arbitrarias)

Figura 4.13. Izquierda: Difractogramas de las pulpas: a) Solucell; b) S-M9; c) SR-M9.
Derecha: Difractogramas de las pulpas: a) Solucell; b) S-C9; c) SR-C9.

Asimismo, los espectros FTIR de las pulpas tratadas con dosaje de 9 % de ambas
enzimas, con y sin refino se muestran en la Figura 4.14 comparados con el espectro
correspondiente a la pulpa Solucell, verificandose también que los pre-tratamientos

no modifican la estructura cristalina de la celulosa.
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Figura 4.14. |zquierda: FTIR de las pulpas a) Solucell, b) S-M9, c) SR-M9.
Derecha: FTIR de las pulpas a) Solucell, b) S-C9, c) SR-C9.
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Cao y Tan, [2002] observaron los efectos de la hidrolisis enzimatica sobre los
cambios en los enlaces cristalinos y en los enlaces puentes de hidrogeno segun el
analisis por rayos X y por los espectros FTIR. Concluyeron que la variacién en la
estructura supramolecular estimada a partir de los espectros de infrarrojo de las
muestras de celulosa se correlaciona con la reactividad y podria representar
amplias variaciones en la conformacién causadas por la ruptura de los enlaces
puente de hidrégeno de los grupos OH en las zonas de la celulosa hidrolizada con
enzimas. Por analisis de rayos X determinaron que la cristalinidad de la celulosa
aumenta parcialmente, el ancho de los cristalitos disminuye, mientras que la
longitud permanece practicamente constante durante la hidrélisis enzimatica. La

estructura cristalina corresponde a celulosa I.

En la Figura 4.15, se pueden observar micrografias de las fibras de Solucell y de las
pulpas tratadas con y sin refino empleando 9 % de dosaje de enzima, realizadas por
microscopia electrénica de barrido (SEM). Comparando las superficies de la pulpa
Solucell con las pulpas pre-tratadas mecanica y enzimaticamente, se observan
pequenas diferencias, surcos y grietas, que podrian deberse al efecto de ambos

tratamientos.

Los pre-tratamientos realizados a la pulpa para disolver mostraron que es posible
mejorar tanto la accesibilidad como la reactividad. En los casos de los tratamientos
combinados con ambas enzimas y al menor dosaje (9 %), se verificaron aumentos
de solubilidad en élcali a baja temperatura a valores cercanos al 80 % y en la
reactividad de Fock aumentos del orden de 30 %.

Teniendo en cuenta los resultados alcanzados y que el tiempo de tratamiento con la
enzima Celluclast 1,5 L es menor, se continud el trabajo experimental utilizando sé6lo
esta enzima y con dosaje de 9 %. Por lo tanto se seleccioné la pulpa tratada
enzimaticamente en estas condiciones (S-C9) y la pulpa con refino previo a 6000
rev de PFly posterior tratamiento enzimatico (SR-C9).
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Figura 4.15. Micrografias SEM de las pulpas: a) Solucell, b) S-C9, c) SR-C9,
d) S-M9, e) SR-M9.
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PARTE A: Solucion de viscosa
4.3.Preparacion y caracterizacion de soluciones de viscosa

En el proceso de viscosa, la accesibilidad y la reactividad de la pulpa son de
importancia critica para la produccién de los productos regenerados [Christoffersson
et al., 2002] [Engstrém et al., 2006] [Gehmayr et al., 2012] [Henriksson et al., 2005]
[Ibarra et al., 2010] [Kvarnlof et al., 2006]. Una de las ventajas asociada con el
incremento de estas propiedades es que podria reducirse la cantidad requerida de
sulfuro de carbono, lo que permitiria disminuir las emisiones téxicas de azufre
[Kvarnlof et al., 2007].

La disminucion del DP, alcanzada en las pulpas tratadas permitiria reducir los
costos del proceso de fabricacion, simplificando el procedimiento por eliminacién de
la etapa de envejecimiento.

En la Figura 4.16 se muestra un esquema del proceso de viscosa, donde se indica
la etapa de envejecimiento..

Pulpa

NaOH 18 % M/V e} Mercerizacion

Alcali
celulosa

Prensado

4 ENVEJECIMIENTO

Alcali celulosa

envejecida
CS: ‘ Sulfidacion
}
Xantato de
celulosa
NaOH 6 % M/V  e— Disolucion
Filtracion
i § Maduracion

VISCOSA

Figura 4.16. Diagrama que representa el proceso de viscosa.
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Con el objetivo de evaluar si estas alternativas son viables, se prepararon viscosas
en diferentes condiciones con las pulpas seleccionadas. En primer lugar se elabor6
la viscosa de referencia con la pulpa Solucell (denominada V), segun la metodologia
descripta en el Capitulo 3, con 25 % de CS..

Luego se prepararon viscosas con las pulpas con y sin refino y 9 % de dosaje de
enzima (SR-C9 y S-C9), en las siguientes condiciones: i) con y sin etapa de
envejecimiento, denominadas CE y SE respectivamente, ii) con 25 % de CS; (25) y
con un 40 % menos de CS» (15). Todas las viscosas se caracterizaron de acuerdo a
las técnicas descriptas en el Capitulo 3.

En la Tabla 4.7 se muestran las caracteristicas y nombres de las cuatro viscosas
preparadas con la pulpa tratada enzimaticamente (S-C9), junto a la viscosa de

referencia.

Tabla 4.7. Caracterizacion de las viscosas preparadas con la pulpa S-C9.

Celulosa Alcalitgs CSororas IS

Viscosa (%) (%) (%) (%) DS Kw
\' 6,0 7,4 2,76 10 0,50 <100
VC9-CE25 5,4 7,4 2,81 10 0,49 <100
VC9-SE25 5,0 7,5 2,75 10 0,48 <100
VC9-CE15 5,4 9,5 1,96 7 042 <100
VC9-SE15 5,6 9,3 1,76 7 036 <100

Del mismo modo, con la pulpa tratada mecéanica y enzimaticamente (SR-C9) se
elaboraron cuatro viscosas cuya nomenclatura y caracteristicas se muestran en la

Tabla 4.8, junto a la viscosa de referencia.
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Tabla 4.8. Caracterizacion de las viscosas preparadas con la pulpa SR-C9.

Celulosa Alcalitoqs  CSotota IS DS

Viscosa (%) (%) (%) (%) Kw
\' 6,0 7,4 2,76 10 0,50 <100
VRC9-CE25 5,0 7,3 2,60 10 0,43 <100
VRC9-SE25 5,1 7,5 2,69 10 0,48 <100
VRC9-CE15 5,5 9,4 1,85 8 0,38 <100
VRC9-SE15 5,6 9,3 1,76 4 036 <100

Se observa que la viscosa de referencia presenta los valores mas altos de celulosa
y DS, mientras que las deméds, en todos los casos, presentan valores menores. La
disminucién de la concentracion de celulosa podria deberse a pérdidas de material
celulésico por solubilizacion en el alcali utilizado en las etapas de mercerizacion y
prensado. O bien, en la filtracién, por eliminacion de celulosa sin derivatizar y que

por lo tanto no se disolvio.

Ademas, como se observé en la Tabla 4.4, la cantidad de a-celulosa disminuy6 por
efecto de los pre-tratamientos y puede haberse eliminado en alguna de las etapas
nombradas anteriormente, mientras que aumento6 al doble el valor de B- celulosa,

que representa celulosa de bajo peso molecular o degradada,

Se observa que el porcentaje de alcali total es similar a la referencia en las viscosas
que se procesaron con el mismo dosaje de CS,. Este valor aumenta para las
elaboradas con 15 %, hecho relacionado a la disminucién del dosaje del reactivo y a
las condiciones de preparacién. El menor dosaje de CS, utilizado en la preparacion

de esas viscosas se ve reflejado en la disminucién del porcentaje de CS: Total-

En lo que respecta a los valores de DS resultaron menores a lo esperado. Esto
podria deberse por un lado, a la baja cantidad de reactivo disponible para la
esterificacién que se observa en la disminucidn de los valores de CS; 1ot Y pOr otro,
a las diferencias en la composicion de polisacaridos de las pulpas tratadas
enzimaticamente. De acuerdo a la reactividad de Fock (Figura 4.10) las pulpas
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resultaron mas reactivas al proceso de viscosa, por lo que se esperaria que el DS
fuera igual o mayor a la referencia. Sin embargo, no seria conveniente comparar
estos dos parametros porque evalian la reactividad de la celulosa en diferentes
escalas de su microestructura. Mientras que el test de Fock lo hace sobre la pulpa,
los valores de DS reportados fueron el resultado de la tendencia de la cadena de

celulosa para reaccionar con CS; [Ostberg y Germgard, 2013].

Ademas, la reactividad de Fock se realiza en condiciones muy favorables, con
exceso de reactivo en la preparacion de la viscosa. En cambio el DS se determina
sobre la solucion de viscosa después de siete dias de maduracién. Durante la
maduracion la sulfidacion continta, la distribucion de la esterificacion se vuelve méas
uniforme a la vez que el DS disminuye. Segun Schwaighofer et al. [2010], todos los
tipos de reacciones al azar que se dan durante este proceso conducen a tener una
solucion de viscosa inestable que continuamente va modificando su grado de
sustituciéon y su distribucién dentro de la cadena celulésica. Por esto, resulta
fundamental conocer la nueva distribucion de pesos moleculares promovida por los
pre-tratamientos, ya que cadenas mas cortas y con mayor movilidad podrian hacer

mas labiles los grupos xantatos y en consecuencia el DS seria menor.

La Figura 4.17 muestra los valores de la reactividad de Fock de las pulpas (S, S-C9
y SR-C9) y los DS de las soluciones de viscosas resultantes. Se observa que no
existe correlacién entre ambos parametros. Por ejemplo, viscosas preparadas con

pulpas con diferente reactividad de Fock presentan el mismo DS.
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Figura 4.17. Grado de sustitucion (DS) de las viscosas preparadas
vs reactividad de las pulpas segun Fock: B viscosa de referencia
(V), @ Viscosas CE y con 25 % de CS,, ¢ Viscosas SE y con 25 %
de CS,, A Viscosas CE y con 15 % de CS,, * Viscosas SE y con

15 % de CS.. 116
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Los valores de indice de sal (IS) indican que las viscosas con menor dosaje de CS
maduran mas rapido. Esto podria deberse a la menor cantidad de grupos xantatos
presentes como consecuencia de la menor cantidad de CS. utilizada en el

procedimiento.

En cuanto al valor de taponamiento de filtro (Kw), todas las viscosas analizadas
presentaron valores menores a 100, lo que indica que son de muy buena calidad de
acuerdo a la clasificacion de Sixta et al. [2004]. Los valores alcanzados indican que
estos pre-tratamientos son viables para reducir la cantidad de CS,. Con referencia a
lo anterior, la viscosa elaborada sin etapa de envejecimiento (VC9-SE15)
presentaria ventajas en su procesamiento, porque simplifica la preparacion
eliminando la etapa de envejecimiento y ademas posee ventajas medioambientales,

debido a que utiliza menor dosaje de CS».

En la Figura 4.18 se muestran los valores de [n] de los films de celulosa regenerada
de todas las viscosas analizadas, preparadas con los dosajes de 25 % y 15 % de
CS,. Como se aprecia para ambos dosajes de CS,, al eliminar la etapa de
envejecimiento se alcanzan valores de [n] similares a la referencia. En el caso de
incluir esta etapa, se produce un descenso muy marcado de [n] y del DP,, que

influiria posteriormente en las propiedades de resistencia del producto regenerado.
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Figura 4.18. Viscosidad intrinseca de los film de celulosa regenerada
de las viscosas preparadas con 25 % y 15 % de CS,, con y sin etapa
de envejecimiento.

117

Graciela V. Olmos



Capitulo 4: Resultados y Discusion

Por ejemplo, en el caso del film de viscosa preparada con pulpa tratada
enzimaticamente, con envejecimiento y 15 % de CS, (VC9-CE15), la [n] descendid
un 36 % con respecto al film de la viscosa de referencia. Mientras que para el film
de la viscosa preparada en las mismas condiciones que la anterior pero sin etapa de
envejecimiento (VC9-SE15), el valor de [n] resulté 15 % mayor que el
correspondiente al film de referencia. En el caso de las viscosas preparadas a partir
de pulpas con tratamientos combinados, la [n] descendié un 8 % respecto del film
de la viscosa de referencia cuando se elimina el envejecimiento. Mientras que el
descenso es del 40 % cuando se incluye esta etapa. Estos resultados confirman
que con pulpa Solucell pre-tratada mecanica y enzimaticamente es posible eliminar

la etapa de envejecimiento del proceso de viscosa.

PARTE B: Disolucion directa de celulosa en solventes simples a baja

temperatura

En los ultimos afnos ha cobrado gran interés el estudio de nuevos solventes
econdmicos y amigables con el medio ambiente, denominados “verdes”, con la
finalidad de desarrollar nuevos procesos sostenibles para la elaboracién de

productos regenerados de celulosa.

Se han estudiado soluciones acuosas de NaOH a baja temperatura que pueden
disolver celulosa sin ningun tratamiento previo y/o derivatizaciéon y que constituyen
un nuevo método simple y de bajo costo. Sin embargo, sélo celulosa de bajo DP,
como la celulosa microcristalina, puede ser casi completamente disuelta, con muy
pocas particulas insolubles presentes. Isogai y Atalla [1998], Zhang et al. [2002] y
Zhou y Zhang [2000] comprobaron que la celulosa con un valor de DP mayor a 800
no puede disolverse en estos sistemas. En los ultimos afios numerosos autores han
logrado avances significativos mediante la adicién de urea o tiourea en la solucion
de NaOH [Lue y Zhang, 2010] [Luo y Zhang, 2010] [Navard et al., 2012] [Zhang et
al., 2013].

Segun Luo y Zhang [2010] en el caso de la disolucién directa en sistemas acuosos
alcalinos a bajas temperaturas, es conveniente que el DP sea menor a 700. Qin et

al. [2013] y Kihlman et al. [2011] sostienen que pueden prepararse soluciones,
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estables por debajo de 0 °C, de hasta 6 % de celulosa de un DP de 510. Sin
embargo, la falta de comprension suficiente del proceso de disoluciéon en soluciones

acuosas de NaOH, restringe significativamente sus aplicaciones.

El refino mecanico y el tratamiento enzimatico con enzima Celluclast 1,5 L
disminuyeron la [n] de la pulpa Solucell a 270 ml/g, aproximadamente un DP, de

640, ademas de aumentar la reactividad y accesibilidad.

El poder de disolucion de los sistemas acuosos de NaOH con y sin el agregado de
urea, se evalué mediante la cuantificacion de la solubilidad de celulosa de la
fraccion disuelta de acuerdo a la metodologia descripta en el Capitulo 3 (3.7.2).
Cada sistema de disolventes se prepar6 usando una composicién especifica de
acuerdo con la capacidad de los solventes individuales para disolver celulosa,

basado en la literatura y en experimentos preliminares.

Se analizaron estas opciones de disolucidn mediante disenos experimentales, de
modo de estudiar el comportamiento de las variables elegidas en el proceso de

disolucion de la celulosa en estos solventes mas amigables con el medio ambiente.

4.4.Disolucion en NaOH

4.4.1. Ensayos preliminares

Se utilizd como solvente NaOH 8 % m/m y se seleccionaron las siguientes
condiciones experimentales: (i) Concentracion de celulosa: 3 %, 4 %, 5 % y 7 % (ii)
Temperatura: -5 °C y -10 °C y (iii) Tiempo de agitacién: 30 minutos y 60 minutos.

En estos ensayos, las fracciones disueltas y sin disolver se separaron por
centrifugacion a 4000 rpm, 15 minutos y 10 °C. Se realiz6 el seguimiento de las
fracciones disueltas mediante microscopia Optica. Las micrografias se tomaron con

una magnificacion total de 500x con luz incidente y sin polarizacion.

En la Figura 4.19 se muestra una solucion de celulosa en NaOH 8 % m/m
preparada en el laboratorio.
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Figura 4.19. Solucién de celulosa en NaOH 8 % m/m.

En las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se muestran micrografias en donde se indican las
condiciones y solubilidades alcanzadas en cada ensayo cuando las concentraciones
de celulosa fueron 3 %, 4 % y 5 % respectivamente, con las combinaciones de

tiempo y temperatura seleccionadas.

-10 °C, 60 min
S=73%

Figura 4.20. Micrografias de las disoluciones de 3
% de celulosa en NaOH.
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-5 °C, 60 min
S=81%

" . .‘i ’\‘ “
-10 °C, 60 min
S=68% S=82%

Figura 4.21. Micrografias de las disoluciones de 4
% de celulosa en NaOH.

3\ ‘
-5 °C, 60 min
S=83%

-5°C, 30 min
S=85%

———;———*\—

- —

™ °C. 30 min
Formé gel

Figura 4.22. Micrografias de las disoluciones de 5
% de celulosa en NaOH.

-10 °C, 60 min
Formé gel

La celulosa no se disolvié cuando la concentracion de celulosa fue 5 % y la
temperatura -10 °C. Ademas las soluciones realizadas a -5 °C gelificaron a los

pocos dias, a pesar de estar guardadas en refrigerador. Cuando la concentracién de
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celulosa fue de 7 %, no se logr6é la disolucidon en ninguna de las condiciones
establecidas, debido a la formacion de gel.

Algunos autores sostienen que la concentracién maxima de celulosa puede estar en
el orden de 7-8 %, pero sélo se pueden disolver si las masas molares son bajas.
Ademas, se presenta el problema de la inestabilidad de las soluciones que gelifican
rapidamente con el aumento de la temperatura y cuando la concentraciéon y / o la
masa molar es grande. Varios autores estudiaron el fenédmeno de gelificacién
encontrando que se trata de un fenémeno fisico irreversible [Isobe et al., 2012] [Qin
et al., 2013] [Roy et al., 2003].

Cai y Zhang [2006] hallaron que la gelificacién es un proceso irreversible en el
sistema de disolucién de celulosa. El gel una vez formado no pudo volver a
disolverse, incluso cuando se enfria a -10 °C, temperatura a la que se disolvi
previamente. Por lo tanto, esto indica que, o el calentamiento o el enfriamiento no
podrian romper dichos geles estables. Ademas observaron que la gelificacion de las
soluciones de celulosa ocurri6 mucho mas facilmente a temperaturas bajas (por
debajo de -3 °C) o temperaturas altas (por encima de 30 °C), verificando un mayor
grado de entanglement de las cadenas que conduce a la formaciéon de geles
elasticos.

Ruan et al. [2008] también encontraron que la temperatura de gelificacién de la
solucién de celulosa con un DP=740 disminuyd con el aumento de la concentracion.
Indicaron los efectos significativos de la concentracion y la masa molar del polimero
en la formacion del gel de celulosa. Observaron que el tiempo de gelificacion de la
solucién de 4 % m/m de celulosa fue menor a temperaturas por debajo de -5 °C o
por encima de 30 °C. Asimismo concluyeron que la transicién sol gel de la solucién
de celulosa es muy sensible a la variacion de la temperatura y un proceso

irreversible.

Los resultados de los ensayos preliminares mostraron que para la pulpa analizada
cuyo DP, es de alrededor de 640, resulta conveniente trabajar con concentraciones

de celulosa menores a 5 %.

4.4.2. Analisis de las variables tiempo, temperatura y concentracion de

celulosa sobre la solubilidad
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Se empled un disefio experimental central compuesto 22 + estrellas para el anélisis
de las variables sobre la solubilidad de celulosa en solucion de NaOH. Mediante la
metodologia de superficie de respuesta (RSM) se estableci6 el efecto de cada uno
de los factores sobre la solubilidad (S) y la posible interaccién entre ellos. Los
rangos seleccionados fueron: (i) concentracion de celulosa (C): 3 % y 4 %, (ii)
tiempo (1): 30 y 60 minutos y (iii) temperatura (T): -10 °C y -5 °C. Las fracciones
disueltas y sin disolver se separaron por centrifugacion a 4000 rpm durante 15
minutos y 10 °C.

En la Tabla 4.9 se muestran las combinaciones de los tratamientos, el orden en que
se hicieron los mismos, las variables de las 16 experiencias realizadas segun el

disefo escogido y los valores de solubilidad.

Tabla 4.9. Condiciones de los diferentes ensayos de
disolucion en NaOH 8 % m/m.

N°orden C (%) t (min) T (°C) S (%)

1 3,5 45 7.5 73
2 3,5 45 7.5 72
3 2,7 45 7.5 68
4 43 45 7.5 82
5 3 30 5 81
6 3 60 5 80
7 3,5 45 -3,3 75
8 4 60 5 83
9 3 30 -10 71
10 3 60 -10 76
11 4 30 -10 70
12 4 60 -10 84
13 3,5 70,2 7.5 81
14 3,5 19,8 7.5 80
15 4 30 5 65
16 3,5 45 11,7 65
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Los factores en estudio y la interaccion entre ellos no presentaron ningun efecto

significativo sobre la solubilidad con un nivel de confianza del 95 %.

En la Figura 4.23 se muestran los valores de solubilidad alcanzados en todas las

pruebas en funcion de la concentracion de celulosa utilizada.
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Figura 4.23. Solubilidad en funcion de la concentracion de celulosa.
Se indica el numero de orden de cada ensayo.

Se observaron valores elevados de solubilidad (> 80 %) cuando se trabaja con 4 %
(orden 12 y 8 del diseno) y 4,3 % (orden 4 del disefio) de pulpa. Esto es alentador
porque lo que se intenta es disolver la mayor cantidad de celulosa. Sin embargo, no
se encontré relacion con el tiempo de disolucién y con la temperatura. Mientras que
en los dos primeros ensayos considerados el tiempo es el mismo (60 minutos), la
mayor solubilidad ocurre a la menor temperatura (-10 °C) y si comparamos con el

tercer ensayo son diferentes ambos factores (-7,5 °C y 45 minutos).
4.4.3. Observacion de las soluciones directas mediante microscopia
Optica
Todas las soluciones preparadas se observaron en el microscopio 6ptico con y sin
luz polarizada. En la Figura 4.24, a modo de ejemplo, se muestran micrografias de

la fraccién disuelta de una de las disoluciones. El total de las micrografias se

pueden observar en el Anexo 3.
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Figura 4.24. Solucién de 4,3 % de pulpa en NaOH 8 % m/m a -7,5 °C y 45
minutos (orden 4).

o~ o Al -
LN ; £ 1 )"'h' = SRR 50 um
.“‘: - ‘,, 4 '/‘.:- ) _'."./.. . _._‘ — “\ > ",',:’ ',71.-' zt :' - K —

Las fracciones disueltas presentaron <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>