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1. INTRODUCCION

La celulosa es uno de los polimeros mas abundantes en el planeta. Tradicionalmente
se ha usado para fabricar cuerdas, velas, papel, entre otros y también se ha aplicado
ampliamente como material de construccion de vivienda. Precisamente, el recurso
natural renovable mas explotado comercialmente que contiene celulosa es la madera
M, también se puede obtener celulosa a través del metabolismo bacteriano

(Acetobacterxylinum o Glucoacetobacterxylinum) y por tunicates (Microcosmusfulcatus)

1,2,3),

La celulosa es un polimero natural constituido por una larga cadena de
glucosas, (CsH100s)n con valor minimo de n=200, unidas a través de enlaces £3-1,4-
glucosidico, Figura 1; su estructura es lineal o fibrosa, en la que se encuentran
multiples enlaces por puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de las
cadenas de glucosa otorgandole gran insolubilidad al agua. De esta manera, se
originan fibras compactas que constituyen la pared celular de vegetales, dandole asi

rigidez (4.

OH
HO OH
© 0
O 0
HO OH OH
L _n

Figura 1.- Estructura de la celulosa ()

El interés sobre materiales reforzados con fibras naturales ha crecido en los

ultimos afios con el fin de favorece el desarrollo sustentable ecolégico y econémico

©).



UNPA-Tuxtepec, 2014

1.1 Materiales compuestos

Los materiales compuestos o compoésitos son el resultado de la combinacién de dos
0 mas compuestos que forman un material con caracteristicas diferentes de los
componentes individuales; los componentes permanecen distinguibles dentro del
composito.

Algunos materiales compuestos se pueden clasificar por su aplicacién en:

*  Compositos para construccién: cemento, concreto

* Plasticos reforzados: polimeros reforzados por fibras
* Compésitos de metal

Comp0sitos ceramicos

Las aplicaciones de los compésitos pueden ser simples o muy avanzadas,
como por ejemplo partes de los transbordadores espaciales y de autos de carreras.
Algunos de estos ejemplos de compodsitos ampliamente conocidos se presentan a

continuacion (Figura 1.2):

Figura. 2.- Ejemplos de materiales compuestos.

Por su parte, los materiales individuales que dan lugar a un compésito son

llamados materiales constituyentes y son clasificados, basicamente, en dos

7
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categorias: la matriz y el reforzante, siendo la primera lo que rodea al material de
refuerzo y lo soporta de manera que lo mantiene en su lugar en el compoésito.

Los compésitos reforzados por fibras pueden dividirse en dos categorias: materiales
reforzados por fibra corta y materiales reforzados por fibra continta, de estructuras

laminadas.

Dentro de este tipo de materiales comtnmente se usa fibra de vidrio, fibras
de carboén, celulosa y polimeros como reforzantes. Las propiedades mecénicas de
estos materiales dependen en gran medida del grado de adhesion entre la matriz y
las fibras. La alta afinidad de las fibras de celulosa al agua entra en conflicto con el
caracter hidréfobo de la mayoria de los polimeros sintéticos. En el caso del concreto,
la combinacién con fibras de celulosa se ha observado repetidamente ©). Sin
embargo, la adicién de un compuesto organico a una matriz inorganica puede traer
algunas dificultades, entre estas complicaciones se encuentra la petrificaciéon de las
fibras y la disminucién de su capacidad de reforzamiento, la cual deteriora el

material lentamente (©).

Una forma para mejorar la adhesion entre la superficie continua o matriz y
las fases dispersas de los materiales compuestos, es modificar la matriz o las fibras
0 ambos componentes. Uno de los métodos para limitar la caracteristica hidrofilica
de las fibras celuldsicas es su conversion en acetilcelulosa, la cual es compatible con

solventes orgéanicos.

Debido a su bajo costo, las fibras naturales resultan ser més atractivas que las
fibras sintéticas para utilizarse en el reforzamiento de matrices de cemento. Esto con
el fin de superar la fragilidad inherente, asi como para mejorar la resistencia y la

ductilidad del cemento (7:8).
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En estudios desarrollados por el grupo de Tonoli et al., encontraron que el
refuerzo de matriz de cemento con celulosa de eucalipto proporciona una mejora

considerable de sus propiedades mecénicas ©).

Por otra parte, el grupo de Jarabo et al., encontraron que el cafiamo y la pasta
de maiz se pueden utilizar como agentes de refuerzo para la produccién de
materiales compuestos a partir de fibra y cemento (19, mientras que el bagazo de
cafia de aztcar también se ha utilizado como refuerzo para mejorar de la resistencia

mecénica del material compuesto agregado al cemento (1.

Los polisacéridos se utilizan comtnmente para alterar los procesos de
hidrataciéon y las propiedades del cemento. La adsorcion competitiva de las
moléculas orgédnicas y el agua en la superficie de 6xidos inorganicos influyen en el
mecanismo y cinética de reaccién, composicién molecular, estructura y propiedades
de los materiales macroscopicos. La cinética de hidrataciéon es critica en la
construccién de pozos profundos de extraccion de petréleo. El empleo de aditivos
organicos (basados en sacaridos) ha reducido la velocidad de hidratacién y las

propiedades reoldgicas del concreto (12,

En los dltimos afios, en el area de ciencia de materiales se ha empleado
nanoparticulas en compuestos poliméricos, lo que permite crear materiales con
propiedades térmicas y mecanicas mejoradas. A pesar de ser un tema muy
explotado no existen métodos eficaces para controlar la dispersiéon de las
nanoparticulas. Debido a su superficie las nanoparticulas tienen una fuerte
tendencia para agregarse dificultando su dispersiéon en un compuesto polimérico.
La principal forma de resolver este problema es la funcionalizacién de la superficie

particula-particula y particula-polimero (13).
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Las propiedades mecénicas de los compoésitos van a depender de la adhesion entre
la matriz y las fibras. Debido a la alta polaridad de las fibras de celulosa, esta no
permite una excelente interaccién con la mayoria de los polimeros sintéticos
hidrofébicos, por lo que los compésitos resultantes presentan propiedades pobres.
Las interacciones superficiales entre celulosa y este tipo de polimeros, se llevé a cabo
modificando las fibras naturales a través de tratamientos quimicos o fisicos con el

fin de disminuir su polaridad (14).

Durante la modificacién quimica de las fibras de celulosa se introduce un
grupo funcional en la cadena de la macromolécula por sustitucion de los grupos
hidroxilo, ya sea en fase heterogénea u homogénea. Los grupos funcionales dan
lugar a la acetilacién, metilacién, cianoetilacion, benzoilacién, acrilacion etc., de
acuerdo al reactivo empleado. La acetilacién es una esterificacion que causa la
plastificacion de las fibras celulésicas modificando las propiedades del polimero lo

que lo vuelve hidrofébico (5.

La funcionalizacion homogénea permite la obtenciéon de productos mas
uniformes y estables pero la dificultad de disolver celulosa nativa en agua u otros
solventes organicos obstaculiza la modificacion homogénea, lo que complica su
modificacion (19). En este sentido, se han empleado solventes iénicos para disolver
celulosa. El primero reportado fue el cloruro de 1-butil-3-metillimidazol
([Camim]Cl) por Swatloski et al. 17, en el 2003 se empled el cloruro de 1-alil-3-
metillimidazol (AmimCl) a temperatura ambiente (13), también se ha utilizado el
RTIL, cloruro de 1-(2-hydroxiletil)-3-metillimidazol (HemimCl) (19). Estudios
reciente han mostrado el uso combinado de sales de alquilimidazol que contienen
dimetil fosfato, metilmetilfosfonato, o metilfosfonato ([Comim][(MeO)(R)PO2]) 0.
Para disolver celulosa, los siguientes sistemas han permitido la disolucién de la
celulosa: (DMAc/LiCl, DMF/N:0s, NMNO y DMSO/TBAF y algunos sales
hidratadas fundidas, como LiClO4 * 3H2O y LiSCN *2H,0) (1.

10
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En el proceso de acetilacion de las fibras de celulosa nativa son convertidas

gradualmente a triacetato de celulosa, adicionando una mezcla en seco de anhidrido

acético y acido acético, con pequenas cantidades de catalizador; el cual puede ser

acido sulftrico o perclérico. Existen dos mecanismos de acetilacion: el homogéneo

y el heterogéneo, el primero es diluida la celulosa en tolueno, benceno y amilacetato

adicionado en el medio de reaccién y el segundo es una reaccion heterogénea tipica,

donde ocurre una conversion directa a triacetato de celulosa 22,
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2. ANTECEDENTES
2.1 Acetilacion de celulosa
La acetilacion de la celulosa es una reacciéon heterogénea tipica. La velocidad y el
grado de acetilacion de las fibras de celulosa es influenciada por la morfologia macro
y micro de las fibras. Se han realizado numerosos estudios estructurales para seguir
el progreso de acetilacién dentro de las fibras de celulosa por analisis de rayos X'y
microscopia 6ptica, los cuales han conducido a la descripcion del mecanismo de
acetilacion donde, al parecer, la reacciéon comienza dentro de las regiones amorfas
de celulosa, en un segundo paso, la acetilacion también se lleva a cabo en las regiones
cristalinas de la celulosa. Este mecanismo de erosion explica en particular como un
ndcleo cristalino de celulosa sin reaccionar puede coexistir con las cadenas de
celulosa peracetilados, incluso cuando el proceso de acetilacién es casi completo ().
La reaccion de las fibras con anhidrido acético genera una acetilaciéon como

se muestra en la es la siguiente Figura 2.1.

H
o 0.0
OH
o + o)

OH OH

AN -

o]
0 OH | ———> OH
OH 0.
OH +
HO OH OH on

HO OH

HO OH

Figura 2.1.- Mecanismo de reaccion de la acetilacion de celulosa.

La acetilacion de fibras naturales se ha conseguido a través de distintos métodos.

Por ejemplo, K. Bledzki et al., acetilaron fibras de lino. Estas fibras se sumergieron

13
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en agua desmineralizada, se filtraron y se agregaron a la solucién acetilante formada
por 250mL de tolueno, 125mL de anhidrido acético y &cido perclérico al 60% como
catalizador. La acetilacion la llevaron a cabo a 60°C durante 1 a 3 horas.
Posteriormente la fibra se lavaron con agua destilada hasta dejarla la fibra libre de

acido y finalmente la secaron al sec¢ al aire .

Por su parte, P. B. Zamudio-Flores et al., estudiaron el efecto de la oxidacion
y la acetilacion del almidén de platano macho verde en las propiedades mecanicas.
Su método también estd basado en la metodologia reportada por Wiirzburg ©). En
este proceso agitaron al almidon en agua destilada y ajustaron el pH a 8 con NaOH
3%. Posteriormente afiadieron gota a gota el anhidrido acético mientras ajustaron el
pH a 4.5 con HCI 0.5N. La suspensién se centrifugé a 1500rpm por 15min y el s6lido
lo resuspendieron en agua destilada. El producto lo secaron a 45°C durante 24 horas

@,

Mientras el grupo de Guerra-DellaValle et al., utiliz6 almidon de maiz
comercial de CornProducts International y almidon de platano macho verde en su
proceso de acetilacion (). Este proceso se realizé con ligeras modificaciones a la
metodologia de Mark y Mehltretter . Para la cual utilizaron 15g de almidén que se
mezclaron con 120mL de anhidrido acético a 200rpm durante 5min y le adicionaron
NaOH al 50% (v/v). La reaccién la llevaron a cabo a 120°C y realizaron una cinética
de acetilaciéon durante seis horas, donde observaron el grado de sustitucion de los
almidones acetilados. La reaccién la enfriaron a 50°C y le detuvieron con 100mL de
alcohol etilico al 96%. La solucion resultante se centrifugd (15min a 5000rpm) y
lavaron el residuo con etanol al 96% y posteriormente con agua hasta eliminar la
mayor parte de anhidrido acético. La pasta de almidén la secaron a 50°C por 24 horas

®).

14
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El trabajo de Frisoni et al., se refiere a la cinética de acetilacién heterogénea de
celulosa a partir de fibras lino y la biodegradabilidad de estas. La reacciéon de
acetilacion la llevaron a cabo a 30°C, con 2g de celulosa, 10mL de anhidrido acético
y acido sulftirico como catalizador. En este trabajo, se emplea tanto una alta y baja
concentraciéon de catalizador, correspondiendo respectivamente al 3.6 y 0.9% del

peso de las fibras. Las alicuotas las lavaron con agua destilada y etileter ©).

Sassi y Chanzy siguieron la cinética de reaccion de acetilaciéon de dos tipos de
celulosa: celulosa homogénea y fibras de celulosa. En sus experimentos con celulosa
homogénea la dispersaron en acido acético glacial a 60°C con agitacion constante;
como catalizador le agregé acido sulfarico (95%). Después le afiadieron anhidrido
acético (98%) y colectaron muestras a tiempos seleccionados. La reaccion la
detuvieron al adicionar acido acético acuoso (80%). En la acetilaciéon de fibras de
celulosa estas las dispersaron por agitacion a temperatura ambiente en una mezcla
de 4acido acético, tolueno 99% y acido perclérico y por ultimo le adicionaron
anhidrido acético al 98%. De igual manera siguieron la cinética de reaccion. El

producto lo lavaron con etanol y con agua destilada 0.

Por otro lado, el grupo de Ramos et al., estudiaron la dependencia de la
eficiencia de acuerdo a las caracteristicas estructurales de la celulosa en base a la
acetilacion de tres tipos de celulosa y su agregacion en solucion. Para ello emplearon
en su proceso de acetilacion, celulosa/LiCl a una presion reducida de 2 mmHg a
110°C, N,N-dimetilacetamida como medio de reaccién a 150°C y anhidrido acético
como agente acetilante a 110°C y purificaron el acetato de celulosa con metanol por
medio de la técnica soxhlet ). El grado de sustitucién de la celulosa lo determinaron
a través de RMN 'H y la distribucion de la fraccion acetil entre los &tomos de carbono

de la anhidroglucosa se calcul6 a partir del espectro de 13C RMN ©).

15
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En los ultimos afios, las investigaciones relacionadascon la modificacion de fibras
naturales han aumentado considerablemente. Uno de los métodos mas empleado es
la esterificacion de las fibras, hay numerosas publicaciones en las que se describen
distintas propuestas de acetilacion, asi como patentes que proponen métodos de
esterificacion de las fibras; en la Figura 2.2 podemos observar algunos ejemplos de
estos métodos de esterificacion reportados en la literatura, en la reaccion (a) se
observa el método de acetilaciéon que propuso Frisoni ef al. ©), en la que se emplea
como agente acetilante anhidrido acético con &cido sulfarico como catalizador, en la
reaccion (b) se trata de método propuesto por Bledzki et al.), en el que ademas de
emplear el anhidrico acético como agente acetilante y el acico perclérico como
catalizador se emplea como medio de reaccién tolueno, un ejemplo de un método
protegido por patente es el reportado en la reaccion (c), correpondiente a la patente
US 2012/0197011 Al ©), en el que emplean anhidrido adipico y como medio de

reaccion utilizan N,N-dimetilacetamida (DMAC) con cloruro de litio (LiCl).

Figura 2.2.- Ejemplos de las proporciones de reactivos empleados en distintos

métodos de acetilacion reportados en la literatura ¢ 29).
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La esterificacion de celulosa puede llevarse a cabo por un proceso de reacciéon
heterogénea, donde los grupos hidroxilos van reaccionando gradualmente y la
distribucién no es uniforme. A través de una reaccion homogénea se puede
conseguir una distribuciéon uniforme de los grupos sustituidos, pero la celulosa es
muy dificil de disolver y los disolventes empleados son limitados. Por lo que
algunos investigadores han intentado emplear acido fosférico (86%) como solvente.
Para lograr la acetilacion se le adiciona anhidrido acético; pero la eficiencia de este
método es baja ya que el agua presente en el acido fosférico convierte al anhidrido

acético en acido acético (10),

El trabajo realizado por Malm et al., estudiaron las sales contenidas en
celulosa, sales retenidas del agua empleada en el tratamiento o purificacién de la
celulosa. Estos iones favorecieron la acetilacién pues a mayor concentracion de sales

la celulosa se volvié mas reactiva a los agentes de esterificacién (7.

Actualmente el proceso de acetilacion més usado consiste en adicionar la fibra
de celulosa a una mezcla seca de anhidrido acético y un catalizador (4cido sulftrico
o perclorico). Dependiendo de que exista o no un disolvente (como el tolueno,
benceno o amilacetato), se pueden distinguir dos procesos de acetilacion el

heterogéneo y el homogéneo (.

La modificacién homogénea de la celulosa generé gran interés en los tltimos
afios ya que la modificacion homogénea aportaria ciertas ventajas sobre la
modificacién heterogénea, como usar més opciones de grupos funcionales para
inducir la funcionalizacién de la celulosa, y controlar el grado de sustitucién. Pero,
para llevar a cabo la modificacién homogénea, es necesario solubilizar la celulosa en
agua y algunos solventes organicos. Sin embargo, la molécula de celulosa es muy
rigida y el empaquetamiento de la cadena es muy estrecho a causa de la formacién

de enlaces por puente de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares y es muy
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dificil de solubilizarla en agua o solventes organicos, hasta la fecha, algunos sistemas
de disolventes asi como algunas sales hidratadas han logrado solubilizarla; pero
estos métodos presentan algunas complicaciones como la toxicidad, el costo, la

recuperacion del disolvente y la inestabilidad del proceso (12.

Recientemente, los investigadores se han interesado en los liquidos i6nicos
como medio de reaccién ya que ademads de ser amigable con el ambiente ofrecen
ventajas como aumentar la velocidad de reaccién, mejorar la selectividad y el
rendimiento. Ya se han obtenido las primeras disoluciones de celulosa en liquidos
iénicos que contienen cloruro de acetilo (13. Sin embargo, en cuanto a la acetilacién
de xilanos se refiere, usando liquidos i6nicos comol-etil-3-metilimidazolium
dimetilfosfato ([emim][Me2PO4]) y el 1,5-diazabiciclo[4.3.0]no-5-eniumacetato

[DBNH][OAC], con los que s6lo se ha alcanzado la sustitucioén parcial (3.

Los liquidos id6nicos también se han empleado en otras reacciones de
modificacion de celulosa como la carbanilacién de celulosa con isocianato de fenilo,

la acilacién con cloruro de lauroilo, y perpropionilacién con anhidrido propiénico

(14),

Los liquidos i6nicos son sales fundidas a temperaturas por debajo de los
100°C, son considerados solventes verdes debido a que son térmica y quimicamente

estables y reciclables (13).

Respecto a las patentes que describen la acetilacién de celulosa, se puede citar
la patente nimero US 2012/0197011A1, la cual sefala que las fibras de celulosa
reaccionan con anhidrido adipico, Figura 2.2, reacciéon C. La solubilidad de la
celulosa en N,N-dimetilacetoamida (DMAC), Figura 2.2, reaccion C vy

posteriormente se adicioné el anhidrido adipico, a 80°C por 45min. El gel formado
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es triturado y se le agregé metanol; finalmente se filtra para obtener la celulosa
modificada ©).

El sol-gel es un método empleado en la ciencia de materiales, para producir
materiales s6lidos y esta técnica se ha empleado en la modificacion de celulosa. Un
ejemplo es el trabajo realizado por Nao Hosoda et al., ellos crearon un compésito de
celulosa y poli(3-hidroxbutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH). En la Figura 2.3 se

muestra el esquema de preparaciéon del compésito (15).

Figura 2.3.- Compésitos de celulosa y el polimero PHBH por el método de

intercambio de solvente (15),

Por su parte, en una publicacién realizada por S.J. Eichhorn et al., discutieron
sobre la acetilacion de fibras de celulosa (1), mencionan que los experimentos de
Weder y Rowan (19 introdujeron un enfoque de plantilla para la obtencién de
compositos de fibras de celulosa con polimeros hidrofébicos mediante el método de
intercambio de solvente, (Figura 2.4.). Este proceso se basa en la formacién de una
plantilla tridimensional que posteriormente se llena de un polimero de eleccién. El
primer paso es formar la plantilla de fibras mediante un proceso sol-gel a través del

intercambio de solvente con un solvente miscible en agua como acetona que provoca
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el aislamiento de las fibras al limitar los enlaces por puentes de hidrégeno entre
estas. Esta plantilla se mezcla con un polimero matriz mediante inmersién del gel en
la solucién del polimero para secarse posteriormente. Por medio de este proceso se
halogrado incorporar fibras de celulosa en polimeros no polares como polipropileno

y polibutadieno sin uso de surfactantes (7).

Figura 2.4.- Compésitos de celulosa y polimero por el método de intercambio de
solvente; i) Adicion del solvente para dispersar la fibra, ii) El intercambio de solvente
promueve la formacién del gel de fibras, iii) Fibra gelificada + solucién polimérica,

iv) Secado del compésito, v) Composito compactado (7).

El método de intercambio de solvente se ha usado en la metodologia de sintesis
llevada a cabo en este trabajo, como uno de los pasos para eficientar, en costo y

tiempo, el proceso de acetilacion de celulosa residual del proceso de reciclado de

papel.
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3. PROBLEMA A RESOLVER

3.1 Planteamiento del Problema

En la actualidad, las empresas productoras de papel generan alrededor de 80
toneladas de residuos de fibra de celulosa al dia de las cuales 32 toneladas son
solidos. Estos residuos no pueden ser empleados en el proceso de produccién de
papel y son depositados al aire libre convirtiéndose en un problema ambiental ya
que al ser depositados al aire libre ocupan areas naturales afectando la flora y fauna
del lugar, y al secarse se forman particulas suspendidas que pueden ocasionar

afectaciones a la salud de los pobladores de las comunidades aledafias a la fabrica.

Ante esto es importante llevar a cabo una modificaciéon quimica a las fibras
naturales, celulosa, para compatibilizarla con otros polimeros o solubilizarla y usarla
como materia prima de diversos procesos. Por lo cual, sera necesario desarrollar un
método para la acetilacién de celulosa que sea benigno con el ambiente, con esto se

pretende evitar el uso del método tradicional.

3.2 Justificacion

En este trabajo se plantea la reutilizacién de los lodos, depositados a los alrededores
de la fabrica de papel (BIOPAPPEL, en Tuxtepec, Oaxaca, México). Estos lodos son
producto de los desechos de la fabricaciéon de papel. El desarrollo del trabajo tiene
un impacto ecolégico y econémico para la comunidad y la empresa.

Con el desarrollo del proyecto se podra eliminar la disposicién de los lodos
de desecho al aire libre, debido que en el proceso estos lodos se utilizarian como
materia prima, por lo que desde un punto de vista ambiental seria benigno, ya que
el método de acetilacién propuesto seria amigable con el ambiente, ya que no

consume catalizador.
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Desde punto de vista econémico transformar estos desechos en un nuevo
material que, podria vender se como materia prima para un nuevo proceso o como
producto terminado lo que representa una ganancia econémica. Adicionalmente
beneficiara a la poblacién ya que se generarian mas empleos. Desde el punto de vista
cientifico, se desarrollara un nuevo método de acetilaciéon que involucra la
preparacion de la superficie de la celulosa con volimenes pequefios de reactivos y

de un catalizador en la reaccion.

3.3 Hipétesis

La materia prima sometida al efecto de cavitacién originado por bafio ultrasénico de
40 kHz, a un tiempo fijo sostenido, provocaria la separacion de las fibras de celulosa
para exponer su superficie al reactivo acetilante, con esto se alcanzaré la eficiencia
de acetilacién con menor consumo de reactivo y en menor tiempo de reacciéon que

las metodologias tradicionales.

Al mismo tiempo la aplicacién de la técnica de acetogel al método de
acetilacién nos proveera en su conjunto un método mas econémico y respetuoso del
medio ambiente debido a que los reactivos se consumen durante la reaccion y el

subproducto es reutilizable.

3.4 Objetivos
3.4.1. Objetivo general
Desarrollar un método de acetilaciéon de celulosa, residual o pura, que sea

econémico y amigable con el ambiente.
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3.4.2. Obijetivos Particulares
Estudiar el efecto de la reaccion de acetilacion de la superficie de la celulosa
residual lavada con &cido clorhidrico diluido.
Estudiar el efecto de la reacciéon de acetilacion de la superficie de la celulosa
residual lavada con 4cido clorhidrico diluido y con peréxido de hidrégeno.
Estudiar el efecto de la técnica acetogel y del efecto de cavitacion sobre la

reaccion de acetilacion de fibras de celulosa estdandar.

4. METODO EXPERIMENTAL

4.1 Método experimental
La materia prima se recibi6 por donacién de la fabrica de papel reciclado
(BIOPAPPEL), previo a los experimentos de acetilacion de la celulosa, se determiné
el contenido de carbonato de calcio (CaCO3) por valoracion complejométrica, se
encontr6 que el contenido de carbonato de calcio en la celulosa residual fue de 46-
50% del peso de la materia prima.

La reaccion de acetilacion de celulosa se explica de manera esquematica en la

Figura 4.1., en este caso la celulosa reacciona con el anhidrido acético.

Figura 4.1.- Reaccién de acetilacién de celulosa.
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El mecanismo de reacciéon de acetilacion de celulosa lo podemos observar en la
Figura 4.2., donde el par de electrones libres del oxigeno de uno de los hidroxilos de

la celulosa ataca a uno de los carbonos del carbonilo del anhidrido acético.

o}

fH =
=Py

Figura 4.2.- Mecanismo de acetilacion de la celulosa.

El pretratamiento de las muestras de celulosa residual, asi como el
pretratamiento por acetogel de la celulosa lavada y las diferentes rutas de acetilaciéon
aplicadas durante el desarrollo de este trabajo, se describe a continuacion en el
procedimiento de preparacion de la materia prima, Figura 4.3, en este caso involucra
el lavado con 4cido clorhidrico diluido al 3.16%. Este paso es requerido para limpiar
la superficie de la celulosa residual del carbonato de calcio retenido. Posteriormente
se remueve el exceso de acido lavando con agua corriente. El pH de la celulosa

himeda es 6.

C1V1=CaVa

_ C1V1 _ 0.38(500ml)
27 v2 T 6000ml

= 0.0316(100) = 3.16 %
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Figura 4.3.- Celulosa residual

Esquema 1.- Pretratamiento de materia prima

Celulosa
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secar
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lavar/HCI
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Esquema 2.- Pretratamiento por acetogel
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Esquema 3.- Proceso de acetilacion

Celulosa
ACETOGEL

anhidrido + 40 kI-!z,
acético : 60 min
1 60°C
CELULOSA secar
ACETILADA 60°C

-

+ acido

% acético (1:2)

4.2 Rutas de acetilacion

A

lavar/H.0
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retirar

A

sobrenadante

En todos los procedimientos de acetilaciéon se usé la materia prima después del

lavado con HC], la celulosa lavada se puede observar en la Figura 4.4., donde la fibra

tiene una coloracion gris con pigmentaciones rosa.

Figura 4.4.- Celulosa lavada con HCI.

4.2.1 Método A

A la celulosa lavada se le agreg6 agua destilada suficiente para humedecer y formar

una pasta. Posteriormente, se prepar6 el acetogel (Esquema 2), afiadiendo acetona
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en relacion (1:3) respecto al volumen del agua. La pasta se agité vigorosamente con
una parrilla de agitacion magnética y se secé a 60 y 70°C en un horno convencional.
La fibra se tamiz6 para obtener particulas de 300pm. Luego, a se agreg6 a la fibra
anhidrido acético (en volumen) siguiendo la relacién (1:10, 1:20, 1:30) respecto al
peso de la fibra. Esta pasta se someti6 al bafio de ultrasonido por una hora a 60°C,
empleando un bafio ultrasénico Branson 1510 con control de temperatura a 40kHz,
Figura 4.5. Para desplazar el equilibrio de la reaccion y detenerla se agregé al matraz
de reaccién una solucién de acido acético y agua (1:1), y se sonicé 10min maés. Se
retir6 el sobrenadante del matraz y la fibra se lavé con 5L de agua destilada.
Finalmente, la fibra se sec6 en un horno convencional a 60°C. La Tabla 4.1 sefiala las

relaciones realizadas para este método.

Figura 4.5.- Bafio de ultrasonido modelo 1510 marca Branson con control de

temperatura.
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Tabla 4.1.- Relaciones preparadas para el método A.

Celulosa/
ETIQUETA | Celulosa (g) Anh. acético (mL)

Acético
CAC1 5 50 1/10
CAC2 10 100 1/10
CAC3 20 100 1/5
CAC4 30 100 1/3.33
CACS 50 200 Y

En el método A se busca obtener la mejor relacion entre celulosa y anhidrido

acético, en donde la relaciéon de anhidrido acético se mantuvo fija para los

experimentos CAC2, CAC3, CAC4, mientras que la cantidad de fibra se increment?,

en CAC1 se mantiene la misma relacién de CAC2.

4.2.2 Método B

Por este método a la celulosa lavada con acido clorhidrico y peréxido de hidrogeno

y se preparé el acetogel en relaciéon (1:3) respecto al volumen de agua como se

muestra en el Esquema 2. Esta pasta se agit6 vigorosamente y se sec6 entre 60y 70°C

en un horno convencional. La fibra se tamiz6 para obtener particulas de 300pm.

Luego, se agreg6 a la fibra anhidrido acético (en volumen) siguiendo la relaciéon

(1:10, 1:20 y 1:30) respecto al peso de la fibra. Esta pasta se someti6 al bafio de

ultrasonido por una hora a 60°C y luego se afiadié una solucién de acido acético y

agua (1:1), y se sonicé 10min maés. Se retir6 el sobrenadante del matraz y la fibra se
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lavé con 5L de agua destilada. Finalmente, la fibra se secé a 60°C. La Tabla 4.2 sefiala

las relaciones preparadas por este método.

Tabla 4.2.- Relaciones preparadas para el método B.

Anh. acético Celulosa/
ETIQUETA | Celulosa (g)
(mL) acético
CLO-1 5 50 1/10
CLO-2 5 100 1/20
CLO-3 5 150 1/30
CLO-4 5 50 1/10
CLO-5 5 100 1/20
CLO-6 5 150 1/30

4.2.3 Método C

Estos experimentos no emplearon la materia prima usada el método A y B. En este

caso se prefirié usar celulosa (Sigma Aldrich), c6digo 1001315734 con el fin de

utilizarla como estandar y corroborar la presencia de interferencia o no de restos o

trazas contenidas en la superficie de la materia prima que pudieran favorecer la

reacciéon de acetilaciéon en la celulosa residual.

De igual manera, se form6 la pasta de la fibra con agua destilada y

posteriormente se intercambio el solvente por acetona, en relacion (1:3) con respecto

al agua, Esquema 2. La pasta se sec6 entre 60 y 70°C y la fibra se tamiz6 para obtener

particulas de 300um. La acetilacion de estas fibras secas transcurre al agregar
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anhidrido acético en relaciéon (1:10, 1:20, 1:30) con respecto al peso de la fibra.
Después de una hora en bafio ultrasénico a 60°C se agregd la solucion de
terminacion de reaccién, de acido acético y agua (1:1), y se sonicé 10 min.
Finalmente, se retir6 el sobrenadante, se lav¢ la fibra con agua abundante y se secé
a 60°C. La Tabla 4.3 sefala las muestras reparadas por este método, donde las
muestras CS54 y CS5 no se les realizo el proceso de acetogel sino que se acetilo
directamente siguiendo los pasos mostrados en el Esquema 3 pero utilizando

relaciones 1:20 y 1:30 respectivamente de celulosa y anh. Acético.

Tabla 4.3.- Muestras preparadas por método C.

Celulosa Anh. acético Celulosa/
ETIQUETA

(g) (mL) acético
cs-1 5 50 1/10
cs-2 20 200 1/10
cs-3 50 500 1/10
cS-4 5 100 1/20
CS-5 5 150 1/ 30

Ademas de las muestras ya sefialadas en las tablas anteriores se prepararon las
muestras blancos, que se refieren a las muestras sin acetilar de los métodos ya
mencionados y sometidas a la técnica se Sol-gel; estas muestras quedan indicadas

en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4.- Muestras de celulosa acetilada considerada como blanco.

Anbh. acético | Temperatura
Etiqueta | Celulosa5g. 40kHz
(mL) (°C)
CS0 Estandar | - - 1 hora
CBIO Residual | - -- 1 hora
CACO00 | ResidualHCI | - -- 1 hora
CACO | AcetogelHCI | - - 1 hora
CLO00 | Residual HCl+ HO, | - -- 1 hora
CLOO0 Acetogel HCl + H.O, | - -- 1 hora
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

5.1 Difraccién de rayos X (DRX) de polvos

Se utiliz6 el difractémetro de rayos X modelo Advance D8 marca Bruker AXS
ubicado en el campus Tuxtepec de esta Universidad mostrado en la Figura 5.1. Se
reunieron los patrones de difraccion de las muestras obtenidas para identificar las
fases presentes en el material, con esto observar los cambios presentes en la celulosa
sin tratar, en el pretratamiento, cuando fue sometida con acetogel y cuando después
de la acetilacion. Se midi6 la muestra en un incremento de 0.1 grados theta y
velocidad de paso de 5. La fuente de rayos X del equipo es de cobre Cu Ka con
longitud de onda de 1.54056 A. La geometria es Brag-Brentano y se midi6é en modo

reflexion.

Figura 5.1.- Difractémetro de Rayos X.

5.2 Espectroscopia Infrarrojo (IR)
En la caracterizacion de las muestras por infrarrojo se llevé a cabo para buscar las

vibraciones de los enlaces presentes en la molécula de acuerdo al grupo funcional
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que forma parte de un enlace y podria presentarse como un desplazamiento a lo
largo del espectro y la intensidad de la sefial. En el caso de la celulosa acetilada se
espera observar la banda correspondiente al grupo carbonilo que aparece entre 1600-
1700 cm y la disminucién de la banda de grupo hidroxilo de 3600 cm. Para este
apartado se emple6 un equipo de FT-IR por reflectancia total atenuada (ATR)

modelo espectrum 100 marca Perkin Elmer, mostrado en la Figura 5.2.

Figura 5.2.- Espectrofotometro de infrarrojo.

5.3 Valoracion volumétrica

Las valoraciones se emplean extensivamente para la cuantificacién de diversas
especies quimicas, estas incluyen una gran variedad de procedimientos
cuantitativos basados en la medida de la cantidad de un reactivo de concentracién
conocida, que es consumida por el analito, las valoraciones pueden ser volumétricas
y gravimétricas, Figura 5.3. En las valoraciones volumétricas se mide el volumen de
una disolucién de concentracion conocida necesario para reaccionar completamente
con el analito. Mientras que las valoraciones gravimétricas se diferencian de las

anteriores ya que miden la masa del reactivo en vez de volumen.
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Figura 5.3.- [lustracién de un sistema de valoracién.

5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido (SEM) a diferencia del microscopio 6ptico
emplea un haz de electrones en lugar de un haz de luz para generar la imagen. En
este trabajo se utilizé el SEM, para obtener informacion semicuantitativa sobre la
composiciéon quimica, forma y textura de una muestra. El microscopio electrénico
de barrido utilizado es de emisién de campo modelo JSM-7600F marca Jeol el acceso
a este equipo fue a través del centro de investigacién en micro y nanotecnologia,

Universidad Veracruzana, Figura 5.4.
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Figura 5.4.- Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-7600F.

5.4 Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (DTA-TGA)

Los termogramas fueron medidos en un equipo de andlisis térmico simultaneo STA
6000 de Perkin Elmer ubicado en el laboratorio de analisis instrumental en la UNPA-
Tuxtepec (Figura 5.5) desde 30°C hasta 515°C a velocidad de calentamiento de
10°C/min en aire. Por medio de esta técnica se determind el porcentaje de peso

perdido para cada muestra y la naturaleza energética del evento térmico.

Figura 5.5.- Equipo de analisis térmico simultaneo STA 6000.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Las fibras de celulosa residual y las fibras sometidas a los diferentes métodos de
reaccion de acetilacion fueron caracterizadas por titulacion volumétrica. Después de
la reaccion de acetilacion de la fibra residual, de la fibra estdndar y de los blancos
considerados para efecto comparativo se les caracterizé por espectroscopia de
infrarrojo, por anédlisis térmico-gravimétrico, térmico-diferencial, por difraccion de
rayos-X y por microscopia electronica de barrido. En lo sucesivo se presentan los
resultados de estas técnicas de caracterizacion de las muestras de fibras y de los

blancos considerados.

6.1 Valoracién Volumétrica

Como la fibra se recibié humeda, por lo que se secé y posteriormente se llevé a cabo
la acetilacion. La técnica de IR revel6 la ausencia de la banda de acetilacion, por lo
que se solicit6 informacion de la composicion de la muestra donada por empresa, Se
informo que la muestra presenta altos contenidos de carbonato de calcio, por lo que
se llevo a cabo una titulacién complejométrica con EDTA para cuantificar la cantidad
de carbonato de calcio, el resultado obtenido fue de 46-50% de carbonato de calcio
presente en los lodos de desecho. A partir de esto se procedi6 con la eliminacién de
esta sal para ello se sometieron las muestras a una reaccién con &cido clorhidrico

diluido, a través del siguiente equilibrio:

CaCOs3 + 2 HCl — CaClz + CO21 + H20

Para el caso de la acetilacion de las fibras, un método encontrado en la

literatura (2 para determinar el porcentaje de grupos acetilados en las fibras de

polisacaridos es la retro-valoracion, Figura 6.1. Esta determinacién volumétrica se
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aplico a las muestras obtenidas por los métodos A y C, el porcentaje de acetilacion

se calcula con la siguiente ecuacién:

%grupos acetilados = { [ (B-M).N.0.043]/PM} x 100 O

donde B= mL de HCl gastados en el blanco, M= mL de HCl gastados en la
muestra, N=normalidad de la solucién de HCl, PM= peso de la muestra en gramos
y el resultado significa el porcentaje de grupos hidroxilo sustituidos por grupos

acetilo en las cadenas de celulosa.

Figura 6.1.- Retrovaloracién de celulosa residual acetilada.

Los resultados obtenidos a través de este método son insatisfactorios ya que
el grado de acetilacion es negativo lo que indica que la fibra no esta acetilada. Este
método no es adecuado para obtener el grado de acetilacion debido a que las fibras
absorben el indicador dificultando la observacién del punto de vire del indicador;
Por otro lado, el uso del electrodo de pH en la valoracidn, la fibra causa interferencia
debido a que se adsorbe sobre la superficie de la membrana del electrodo. También

se determiné el grado de acetilacién de las fibras de celulosa, tomando una alicuota
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del sobrenadante, el cual se titul6 usando la mezcla de indicadores azul de
bromotimol y rojo fenol. Sin embargo, los resultados por esta estrategia no son
satisfactorios ya que los valores obtenidos del grado de acetilacién son negativos, lo
cual significaria que la fibra no se acetilo, pero esto es algo que se contrapone a los
datos obtenidos por espectroscopia infrarrojo donde se observan cambios en las
bandas de las muestra, comprueban la acetilaciéon de la fibra. De las determinaciones
de acetilacion por titulaciéon podemos concluir que al titular solo el sobrenadante y
no la fibra, el resultado de la titulacién solo indica los OH presentes en el
sobrenadante que se han neutralizado y no los OH presentes en la fibra por lo tanto

los resultados de esta titulacién no son confiables.

6.2 Espectroscopia Infrarrojo (IR)
Esta técnica nos pone en evidencia la apariciéon de la banda caracteristica del

producto acetilado en 1750-1715cm-, como evidencia de una acetilacion.

En el espectro de celulosa residual se observa la presencia de carbonato de
calcio, debido a la banda intensa ubicada en 1420cm-! @), caracteristica del grupo
carbonato. Este resultado corrobora lo obtenido a través de las titulaciones
practicadas a una alicuota de agua del lavado de esta fibra. En la Figura 6.5 se
encuentra el espectro infrarrojo de la materia prima del proceso, celulosa residual
tal como sale del proceso de reciclado de papel y después de secarla al sol por varios

dias.
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Figura 6.2.- IR de celulosa residual del proceso de reciclado de papel.

6.2.1 Acetilacion por método A
Los espectros de infrarrojo tomados para las fibras de celulosa acetiladas a través

del método A se muestran en las Figuras 6.2 y 6.4.
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Figura 6.3.- IR de celulosa residual acetilada por método A y sus blancos

O-H 3350cm-1, C=0 1750cm-1, C-O 1240cm-1, C-CH3 1375cm-1.
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Las muestras blanco empleados en el método A se sefialan en la Figura 6.5, en donde

CBIO

es la muestra sin tratar tal como es entregada por la empresa que la dono,

CACO00 es la muestra de celulosa después de ser lavada con HCl y CACO es la

muestra ya lavada con HCI pero después de ser sometida al proceso sol-gel.

CACO
)
=
o
c
(1°]
= |CACO00
e
(/2]
c
(3°]
L_
I_ W ——
X

CBIO

T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

Figura 6.5.- Blancos empleados en el método A.

Después de eliminar el carbonato de calcio de la celulosa residual y someter

las fibras al proceso de acetilacién podemos decir que se alcanzo6 la acetilacion de

estas,

como se puede ver en la Figura 6.6 la aparicion de una banda en la regién entre

1715-1750cm!. Esta banda es caracteristica del doble enlace carbono-oxigeno de

grupo carbonilo, por lo tanto se considera que la fibra se acetil6. Sin embargo, la

intensidad de esta banda no es alta, indicando de manera cualitativa, que la cantidad

de grupos OH sustituidos por acetilo no es muy grande.
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Partiendo de estos resultados se limpi6é de manera maés efectiva la superficie de las
fibras buscando mejorar el contacto con el agente acetilante para obtener mayor
intensidad de la banda de 1715-1750cm!. Por lo que se llevé a cabo el lavado con
solucion comercial de peréxido de hidrégeno, para eliminar las tintas remanentes

sobre la superficie de las fibras, dando paso asi al método B.

Figura 6.6.-IR de celulosa residual acetilada por método A, muestra CAC5.

6.2.2 Acetilacion por método B
La Figura 6.7 muestra los resultados después de la acetilacion de las fibras mediante
el método B. Se pueden comparar las bandas que aparecen para las muestras
acetiladas contra las bandas de los blanco: CIO00 y CIO0 como se puede ver una
nueva banda alrededor de 1750cm, la cual es caracteristica de la presencia de

grupos carbonilo en la muestras CLO2, CLO3 y CLO6. La muestra que presenta
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mayor intensidad de banda fue CLO2, resultado de la relaciéon 1/20 materia
prima/agente acetilante. Curiosamente la muestra con relaciéon 1/30 no presenta
una mayor intensidad de la banda a 1750cm-1, quiza esto se deba a la reaccion entre
el agente acetilante y la humedad de la muestra.

En la muestra CLO1 no aparece la banda del carbonilo mientras que en la
muestra CLO2, se puede ver la banda del carbonilo, esto se debe a que se aplicé el
doble de acetilante que en CLO.

Respecto a las muestras CLO1, CLO4 y CLOS5 la intensidad de la sefial de
vibracion del carbonilo es muy débil. Las muestras CLO4 y CLO5 son réplicas de las
muestras CLO1 y CLO2 respectivamente. Las reacciones de este método mostraron
comportamiento exotérmico, siendo CLO5 la muestra que liberé mas calor y la que
menor intensidad de las bandas en IR present6. En el caso de las muestras CLO1 y
CLO4, antes de ser sometidas a la reacciéon de acetilacién parecian demasiado
fibrosas y contenian humedad, esto pudo causar competencia con la celulosa por la
reaccion con el anhidrido acético. Lo cual indica que el tamafio de las fibras ejerce
efecto negativo sobre la reaccion de acetilacion. Si la fibra es larga la reaccion de
acetilacion no se lleva a cabo en gran cantidad pues no se observa gran intensidad
de la banda de doble enlace carbono-oxigeno en el producto de la reaccién. Esto
porque las muestras de CLO1 y CLO4, CLO2 y CLO5, asi como CLO3 y CLO6 son
réplica de la misma reaccion de acetilacion se han comparado los espectros de IR de
cada par de estas muestras para observar si la intensidad de la banda de carbonilo
es constante o se incrementa conforme a la relacién de reactivo acetilante utilizado.
En la Figura 6.8 muestra los espectros para CLO1 y CLO4, mientras que en la Figura
6.9 muestra los espectros para CLO2 y CLO5, finalmente en la Figura 6.10 se
compara los espectros de IR para CLO3 - CLO®6.

La Figura 6.9 permite apreciar una banda de baja intensidad, en 3000cm en la

muestra de CLO2, esta banda se identific6 como la vibraciéon de carbono-hidrogeno
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del grupo metilo. Esta banda en conjunto con la banda de 1750cm-! denota que el
producto de la reaccién ha sido acetilado. Sin embargo, seria necesario hacer una
curva de calibracién de celulosa mono, di y triacetilada con el fin de determinar el

grado de acetilacion alcanzado y medirlo por IR.

o

— O

Ye]

(e ]

| O

o

o

| O

)

o

| O

o

N

-

| 1

£

s ©

| O

Te]

(e}

o

| O

o

o

o

| O

o o

0 o < o

& o !'d 818 !53i!8 8 |
- - - — - — — —
o o o S o o o O
S

Illl L) Il || g

(e'n) elduejiwisueu | o,
Figura 6.7.-IR de celulosa residual acetilada por método B y sus Blancos.
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Figura 6.8.- Espectro de IR de CLO1 y CLOA4.

Figura 6.9.- Espectro de IR de CLO2 y CLOS.
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Figura 6.10.- Espectro de IR de CLO3 y CLO®6.

En el espectro de la Figura 6.11 se puede observar que la celulosa residual
lavada con HCl y H>O> (CLO00) no presenta el pico caracteristico de grupo carbonilo
y ademas presenta dos bandas pequenas a 3687 y 3618cm-1, asi como una pequefia
banda ancha en 3351cm. Mientras que la celulosa sometida a acetogel (CLOO)
muestra las dos bandas pequefias y la banda ancha no la presenta. Sin embargo, las
muestras de celulosa acetilada de esta misma serie de experimentos (CLO2, CIO3)
presentan una banda correspondiente a la interaccion del doble enlace carbono-

oxigeno.
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Figura 6.11.- IR de celulosa residual acetilada por método B y sus Blancos.
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6.2.3 Acetilacion por método C
La celulosa estdndar es una muestra pura, de fibra media, estructuralmente méas
ordenada que la celulosa residual. En la Figura 6.12 se encuentran los espectros de

las muestras acetiladas de celulosa estdndar como productos del método C.
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Figura 6.12.- IR de celulosa estandar acetilada por método C y su Blanco.
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En la Figura 6.12 anterior se puede observar en la muestra de celulosa pura la
presencia de un banda ancha de baja intensidad a 3325cm-!, banda que en las
muestras de celulosa acetilada (CS2, CS3 y CS4) no se observa pero se genera la
formacion de una nueva banda a 1740cm! la cual corresponde a la interaccion del
doble enlace carbono-oxigeno. La presencia de la banda en 3325cm-! se debe a las
vibraciones del enlace hidrégeno-oxigeno de los hidroxilos (OH) de la molécula de
celulosa, los cuales al llevarse a cabo la acetilacion son intercambiados por grupos
cetona, disminuyendo la banda caracteristica de hidroxilo y aparece la banda

representativa de carbonilo (C=0), a 1740cm-.

En el caso de las muestras CS4 y CS5, Figura 6.13, no se acetilarén debido a
que estas muestras no fueron modificadas superficialmente por el proceso sol-gel,
sino que la reaccién con el agente acetilante se realiz6 directamente. Atn, en el caso
de CS5 al emplear la mayor relacién de agente acetilante, 1/30, no se logré acetilar
la muestra. En C54 se observa la formacién de una banda de baja intensidad en
1740cm!, por lo que se cree que solo se alcanzé una acetilaciéon parcial (muy
pequena) y todavia se puede observar la presencia de la banda en 3325cm!
indicando hidroxilos presentes sin reaccionar. Las caracteristicas de estas muestras
permiten concluir que la limpieza y la modificacion de la superficie de la fibra,
previo a la reaccién de acetilaciéon, permite lograr la acetilacion de la celulosa sin

emplear un catalizador &cido.
Una vez que las fibras se acetilan van precipitando separandose de la

solucién, y se observa la banda de acetilo cuando se ha eliminado el exceso de

anhidrido acético mediante el lavado.
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Figura 6.13.- IR de celulosa estandar acetilada por método C.

En la Figura 6.14 se comparan las muestras CS2, CAC2 y CLO2 obtenidas
mediante los tres métodos de acetilacion practicados. En el caso de CS2 la acetilacion
es mayor debido a que se trata de una muestra pura y mas ordenada ya que la
relacion de agente acetilante con CLO2 es la misma 1:20, por eso presentan mayor
resultado en la acetilaciéon comparado con CAC2 que estd en relacion 1:10, otro factor
es que CLO2 fue sometida en el tratamiento previo de la muestra a un lavado con
H>Oz con lo cual la fibra quedé maés limpia eliminando los restos de algunas tintas

presentes en la fibra y aditivos del proceso de produccién de papel.
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Figura 6.14.- Comparacion de los IR obtenidos de los tres métodos empleados.

6.24 Cinética de Acetilaciéon de Celulosa estandar y residual
Debido a que la fibra acetilada precipita del seno de la reaccién de acetilacion, no se
puede medir claramente el proceso de acetilacion de la celulosa estandar y residual
por IR. Bajo estas circunstancias, se estudio la cinética de reaccién, para ello se tomé
muestra de la reaccién cada 15 min, hasta 120 min (Tabla 6.1). A cada alicuota se le
midi6 el IR inmediatamente. La cinética de la reaccion de acetilacion se llevé a cabo
para las fibras de celulosa pura y celulosa residual lavada con HCl y tamizada en

malla 80 por infrarrojo.

En la Figura 6.15 se muestran los espectros de infrarrojo para la cinética de
reaccion de la celulosa estdndar, donde se puede observar la apariciéon e incremento

de la intensidad la banda de 1715cm! atribuida a la interaccién de doble enlace
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carbono-oxigeno del grupo carbonilo y como disminuyen en intensidad las bandas
del anhidrido acético de 1830cm? y 1761cm. La Tabla 6.1 sefiala las muestras
correspondientes a cada tiempo elegido para la celulosa estandar de sigma y para la

celulosa residual.

Tabla 6.1.- Relacion de tiempos para la cinética de acetilacion de celulosa estdndar y

residual.
Tiempo Cel/ulosa C. residual
estandar (malla 80)
0 Cel0 CACS80.0
15 Cell5 CAC80.15
30 Cel20 CAC80.30
45 Cel35 CAC80.45
60 Cel60 CAC80.60
75 Cel75 CAC80.75
90 Cel90 CAC80.90
105 Cel105 CAC80.105
120 Cel120 CAC80.120

A diferencia de la celulosa estandar la celulosa residual no se solubiliza en el
anhidrido acético durante el transcurso de la reaccién de acetilacién, motivo por lo
que se explica que en los espectros IR sélo observamos las bandas del anhidrido
acético y las de la celulosa, pero no la formacién de una banda nueva, como ocurre
en la cinética de la celulosa estandar. Sin embargo, al término de la reaccién de

acetilacion para la celulosa residual observé la formacion de la banda en 1735cm-!

55



UNPA-Tuxtepec, 2014

en el espectro de IR, la cual corresponde al grupo carbonilo. Por lo tanto, la celulosa
residual si fue acetilada al final de la reaccién. Esto se observa en la Figura 6.16 al
comparar el blanco=CAC80.0, correspondiente al tiempo cero que contiene
anhidrido acético en mezcla con fibras de celulosa lavada con HCI, con las otras
alicuotas de la cinética se encuentra la similitud entre estos espectros a lo largo del
tiempo de la reacciéon pero la gran diferencia contra el espectro de la celulosa

acetilada y seca, CAC80.
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Figura 6.15.- IR de cinética de acetilacion de celulosa estandar.
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Figura 6.16 (a).- IR de cinética de acetilacion de celulosa residual.
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Figura 6.16 (b).- IR de cinética de acetilacion de celulosa residual y de la fibra seca

obtenida después de la reaccion.
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Figura 6.16.-Se comparan en la figura 6.16 (a), (b) y (c) en esta tltima se observa el

IR de celulosa residual seco obtenido des pues de la cinética.

Por medio de los estudios de la cinética de acetilacién de celulosa residual y
de celulosa estandar por IR se ha comprobé la formaciéon de la banda de vibracion

del grupo carbonilo caracteristica del producto acetilado.

6.3 Difraccién de rayos-X

Enlas Figuras 6.17 y 6.19 se muestra el patrén de difraccién de las muestra acetiladas
por el método A, mientras que en la Figura 6.20 se observan las muestras acetiladas
mediante el método B y la Figura 6.23 muestra la graficas de las fibras acetiladas por

el método C.
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Figura 6.17.- DRX de muestras acetiladas por método A y sus Blancos.
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Figura 6.18. DRX de los Blancos del método A.
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Figura 6.19.- DRX de las muestras del método A.

Los blancos CBIO y CACO00 (Figura 6.18) son la materia prima sin lavar con

HCl y lavada con HCl, respectivamente en estas muestras observamos un pico en

62



UNPA-Tuxtepec, 2014

29.42 grados, el cual no es observado en CACO que es la muestra a la que se le dio el
tratamiento de acetogel.

En cuanto a las muestras acetiladas, sus picos de difracciéon son muy
semejantes, los maximos de difraccion se presentan en los picos observados
alrededor de los 10 y los 25 grados, los cuales varian esencialmente en la intensidad
del pico; los picos entre 26-29 grados también varian en la intensidad de la sefal, se
puede decir que la muestra CAC2 pareciera més ordenada que las otras muestras.
Este comportamiento no homogéneo podria atribuirse a la falta de ordenamiento
en la materia prima misma, no se esta usando celulosa pura sino celulosa residual.

La Figura 6.21 contiene todas las muestras acetiladas por método B, donde se
aprecia que CLO1, CLO2 y CLO3 son muy semejantes entre si, mientras que CLO4,
CLO5 y CLO6 no parecen exactamente la repeticiéon de las anteriores, aunque las
reacciones de las primeras muestras se repitieron en estas 3 tltimas muestras.
Comparando CLO1 y CLO2 podemos observar un pico de muy baja intensidad cerca
de 41 grados en CLO1, que desaparece en CLO2. Pudiera atribuirse este
comportamiento a la relacion de agente acetilante empleado en un caso y en el otro,
ya que en CLO2 se us6 el doble de anhidrido acético que en CLOL1. Esta observacién
se relaciona con las caracteristicas de CLO00 y CLOO, ver Figura 6.22, donde
podemos observar en CLO00 un pico muy cercano a 41 grados que en CLOO
desapareci6. La diferencia entre CLOO00 y CLOO es el tratamiento por acetogel que
recibi6 el dltimo. De igual manera, podemos observar que los picos de CLOO se han
desplazado a angulos menores, por lo tanto, la distancia interplanar que presenta
CLOO es mayor que aquella que presenta CLO00, como una consecuencia del
tratamiento por acetogel empleando ultrasonido por 1 hora.

Al comparar las sefiales para CLO3, CLO6 y CAC4 podemos observar que son muy

semejantes en cuanto a los picos que presentan y la intensidad de los mismos. Estos

63



UNPA-Tuxtepec, 2014

resultados corresponden con la relacién de agente acetilante empleado, en CLO1 y
CLO4 es de 1/10 mientras que en CAC4 es 1/3.33.

Respecto a la relacion de intensidad de los picos, aproximadamente a 12.5 y
25 grados, encontrados CAC4, CAC5, CAC3 y CAC2, podemos observar la variaciéon
en intensidad de estos 2 picos de acuerdo a la cantidad de agente acetilante
empleado para cada muestra: 1/3.3, 1/4, 1/5, 1/10, en el mismo orden de las
muestras. A menor cantidad de agente acetilante se encuentra mayor intensidad del
pico a 25 grados y menor intensidad del pico a 12.5. En cambio a mayor cantidad de
agente acetilante el pico a 25 grados disminuy6 en intensidad y el pico a 12.5 la
incremento quedando por encima de la intensidad del pico a 25 grados. Esta
variacion en la relaciéon de intensidad de estos 2 picos va cambiando gradualmente
en las muestras citadas. La intensidad del pico a 12.5 grados podria estar relacionada
con la cantidad de grupos acetilo presentes en la fibra después de la reacciéon de

acetilacion.
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Figura 6.20-DRX de muestras acetiladas por método B y sus Blancos.
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Figura 6.21.- DRX de las muestras del método B.
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Figura 6.22.- DRX de las muestras Blanco del método B.
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En la Figura6.23 se pueden encontrar los patrones de difraccién de celulosa estandar
acetilada mediante método C comparados con el blanco de la misma celulosa sin
acetilar (CS0). Se puede observar que los patrones de difracciéon de la muestras
acetiladas se han desplazado hacia la derecha en comparacion con el patréon de
difraccién de la celulosa sin acetilar (CS0), este comportamiento es notorio en las
muestras CS2 y CS1. Al comparar estos resultados con los observados en IR, coincide
que las muestras CS2 y CS3 demuestran mayor acetilacion, aun cuando las muestras
de C54 y CS5 emplearon volumen doble y triple de agente acetilante. La razén por
la que no se acetilarén estas muestras recae en no haber modificado la superficie de

las fibras para este caso.

Se compararon los patrones de difraccion de la celulosa Sigma Aldrich con
los patrones de difraccién reportados en la literatura y con los encontrados en la base
de datos PDF ntimeros 502241, 030289, 030226, 030223, 030203, 030199, 030021,
472462, y con la referencia 4. La celulosa sigma que se emple6 como estandar en este
proyecto no corresponde o coincide con alguno de los patrones reportados en la
literatura, esto es debido al ordenamiento de la fibra de celulosa, ya que los patrones
de difracciéon reportados son de muestras muy cristalinas. Respecto a la celulosa
residual, el patrén de difraccion no corresponde con los reportados en la literatura
ni con el patrén de la celulosa estandar debido a que estas fibras fueron utilizadas
en el proceso de reciclado de papel, son méas desordenadas y no son tan cortas como

las de la celulosa estandar.
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Figura 6.24.- Comparacion de los patrones de difraccion de CLO1 y CSI1.

El patron de difracciéon CS corresponde a la muestra de celulosa estandar. El
pico etiquetado como A tiene una forma extendida, la asimetria del pico sehala que
contiene méas de una sefial y la extension indica que las particulas son de tamafio
muy pequefio y estdn desordenadas. Estos patrones de difraccion se pueden

observar en la Figura 6.24.

6.4 Microscopia Electronica de Barrido

6.4.1 Blancos de celulosa residual
La morfologia de las fibras de celulosa sometidas a la reaccion de acetilacion fue
analizada con un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo. Por otro

lado, las muestras de fibra recibida como donacién de la fabrica de papel también

70



UNPA-Tuxtepec, 2014

fueron analizadas y su imagen se encuentra en la Figura 6.25, donde se puede
observar la apariencia de las microfibrillas, de tamafio muy diverso, y la superficie
de las mismas que no es del todo limpia, ya que se observan particulas

espolvoreadas dandole cierta rugosidad.

Figura 6.25.- Micrografia de celulosa residual CBIO x350.

En cuanto a la muestra CACO, resultante del lavado con acido clorhidrico
diluido y tratamiento acetogel de las fibras de celulosa residual, se tiene la imagen
de la Figura 6.26 donde se aprecia el tamafio de la microfibrilla, de tamafio irregular
de alrededor de 60 micras de largo y 30 micras de ancho. Esta microfibrilla no
muestra superficie espolvoreada sino mas bien continua con algtn poro, muy

escasos.
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Figura 6.26.- Micrografia de la celulosa residual lavada con HCl y acetogel CACO
x900.

6.4.2 Celulosa acetilada por método A
La Figura 6.27 muestra las micrografias de CAC2 obtenida por el método A de
acetilacion. En la Figura 6.27, A) se observan los bordes de algunas microfibrillas de
celulosa y el contraste entre la superficie de las microfibrillas (maés lisa) y la
superficie de los agregacion plastica (menos lisa), mientras que en la imagen B) se
observa como una sabana arrugada a la superficie de la agregacion plastica y el
interior de la agregacion pléastica como pedazos de fibras que se han fusionado unos
con otros y la superficie se va homogenizando, aunque se alcanzan a identificar
algunos poros en esta superficie. La superficie homogénea se debe a la disoluciéon de
las fibras de celulosa en el reactivo acetilante y su posterior precipitacién. Esta

precipitaciéon da lugar a una superficie de apariencia plastificada como una sdbana
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arrugada y lo que queda debajo de la superficie se ve como un conglomerado de

particulas plastificadas, como fundidas entre si ©.

Figura 6.27.- Micrografias de A) CAC2 amplificaciéon X900 y B) CAC2 amplificacion
X5000.
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El andlisis de la muestra CAC3, Figura 6.28, permite observar la superficie
plastificada, como si las fibras se hubieran fundido y algunos fragmentos de
superficie lisa, en la imagen B); mientras que en la imagen C) la morfologia en la
superficie se observa plastificada con zonas irregulares y escarpadas, debido a la

precipitacién de las fibras de la solucion de reaccién.

Figura 6.28.- Micrografias de A) CAC3 x2,500 y B) CAC3 x5000, del método A.
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En las muestras de CAC4 y CACS5, Figura 6.29, en A) se observa una ampliacién de
X900 de CAC4 de las fibras que se alcanzaron a disolver y de este cimulo sobresalen
tibras de celulosa que no se alcanzaron a disolver antes de la precipitaciéon de la

muestra.

Figura 6.29.- Amplificaciéon x900 de A) CAC4 y B) CACS.
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Respecto a la muestra de CAC5 se observan dos microfibrillas bien definidas de

celulosa, con un ciimulo sobre estas microfibrillas.

Al comparar las micrografias de CAC2, CAC4 y CAC5 en aumento de x900,
podemos ver que la reaccién que ha empleado mayor volumen de agente acetilante,
CAC2, muestra precipitacion de celulosa acetilada de manera mas ordenada, como
una sdbana arrugada, mientras que CAC4, la reacciéon de menor volumen de agente
acetilante, muestra mayor mezcla de microfibrillas con el conglomerado en la

superficie de acetilcelulosa precipitada.

6.4.3 Cinética de acetilacién de celulosa estindar y residual
Las alicuotas de la cinética de acetilacion de celulosa estandar se caracterizaron por
microscopia electrénica de barrido, y de por espectroscopia de infrarrojo. En las
siguientes iméagenes, Figura 6.30, se observan las micrografias de la acetilacion de
celulosa estdndar detenida en un tiempo elegido de la reaccion.

Al tiempo cero de reaccién, podemos observar la microfibrilla de
aproximadamente 100 micras de largo acompafiada de muchas fibras mas cortas. Al
tiempo de 30min se observan algunas microfibrillas aglomeradas con otras, como
un proceso de plastificacion y se pueden observar partes homogéneas. En cambio en
la alicuota de tiempo de 60min, ya no se distinguen microfibrillas de celulosa
individuales, sino un mosaico de piezas que se han fusionado dando lugar a una
superficie continua, esto se puede deber a que las fibras se disolvieron en el medio
acetilante y precipitaron de manera ordenada. En la alicuota tomada al tiempo de
90min se observa que las fibras estan fusionadas formando una sola capa, la cual
presenta pequefas fisuras, pero se puede observar que la superficie es mas

homogénea y continua. La tltima alicuota, de 120min de reaccién, muestra que las
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fibras estan fusionadas formando una capa homogénea de superficie mucho menos

escarpada que las muestras anteriores, més regular.
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Figura 6.30.- Micrografias de la cinética de acetilacion de celulosa estandar.

78



UNPA-Tuxtepec, 2014

Por su parte, las micrografias de las muestras de la cinética de acetilacién de celulosa

residual se presentan en la Figura 6.31.

A diferencia de las fibras de celulosa estandar de sigma, se encuentran mas
desordenadas, asi como las trazas de algunos compuestos quimicos empleados en
el proceso de produccién de papel, por lo cual la celulosa residual no presenta el
mismo comportamiento en la reaccion de acetilaciéon que la celulosa estdndar. El
comportamiento observado en los resultados de infrarrojo de la cinética de
acetilacion de celulosa residual se corrobora en las micrografias obtenidas por SEM;
donde podemos observar que la celulosa a tiempo de reacciéon igual a cero se
encuentra aglomerada debido a la estética de las microfibras tamizadas a malla 80;
ya en la muestra de celulosa residual obtenida en un tiempo de reaccién igual a
30min se observa como las fibras se van fusionando formando una pequefia capa
sobre la cual se distinguen unas fibras de manera clara, las cuales estan sobre esta
capa. En la muestra tomada a los 90min de la reaccién se puede observar como las
fibras se fundieron o fusionaron formando una solo fibra una capa homogénea

irregular y con algunas grietas en la superficie, pero ya no se distinguen fibras.
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Figura 6.31.- Micrografias de
muestras de cinética de reaccion

de la celulosa residual.
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6.5 Analisis Térmico
El anélisis termogravimétrico de las muestras de celulosa estandar de sigma (CS0),
acetato de celulosa estandar de 30 mil monémeros (AC30), celulosa estandar
acetilada por nuestro método (CS3), de la cinética de acetilacién de celulosa estandar
(CAC80.30, CAC80.60, CAC80.120), y de celulosa residual acetilada por 60min (R60),
ha permitido determinar el porcentaje de peso perdido o ganado para cada muestra
en funcion de la temperatura alcanzada.

La naturaleza energética del evento térmico se registra por medio del analisis

térmico diferencial, conocido como DTA.
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Figura 6.32.- TGA-DTA de celulosa estandar de sigma CS0.
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La celulosa estindar de sigma (CSO) pierde peso debido a la humedad, a
temperatura menor de 100 grados. Alrededor de 250 grados comienza a
descomponer su estructura, acompafiado de un evento exotérmico, y se acerca a su
término a los 350 grados. La masa perdida es de 80% aproximadamente, aunque no
se alcanza la descomposicion total hasta los 500°C, debido a la atmésfera inerte

aplicada, ver Figura 6.32.
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Figura 6.33.- TGA-DTA del estandar de acetato de celulosa AC30.

En cuanto al estandar de acetato de celulosa de 30 mil mondmeros, se observa
en la Figura 6.33 la pérdida de humedad tipica, a menos de 100°C; mientras que la

descomposicion del acetato comienza a 250°C y termina alrededor de 400°C,
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liberando cerca de 80% en peso. A diferencia del estandar de celulosa el estindar de
acetato de celulosa requiere de mayor temperatura para liberar, aproximadamente,

la misma cantidad de peso.
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Figura 6.34.- TGA-DTA de celulosa estandar tras acetilacion CS3.

Respecto al estandar de celulosa acetiladas por el método propuestos en este
trabajo, se observa en la Figura 6.34 1a pérdida de humedad tipica, a menos de 100°C;
mientras que la descomposicion del acetato comienza a 250°C y termina alrededor
de 350°C, liberando cerca de 80% en peso. Este comportamiento se asemeja mucho

al del estandar de celulosa de la Figura 6.32. Las muestras CS1 y CS2 son igual a la
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muestra CS3, ya que fueron realizadas a las mismas condiciones por lo que solo se

decidi6 incluir a la muestra CS3 en este analisis.

En cuanto, a la serie de muestras de celulosa residual acetilada, por el método
Ay seguida a tiempo de reaccion elegido, se presentan en lo sucesivo algunas

muestras de esta cinética de acetilacion:
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Figura 6.35.- TGA-DTA de celulosa residual CAC80.30.

La celulosa residual tamizada por malla 80 y acetilada durante 30min,
CAC80.30 muestra pérdida de peso de aproximadamente 55%, hasta 500°C. En esta

muestra la descomposicion térmica inicia inmediatamente después de la pérdida de
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humedad, tipicamente a menos de 100°C, y ocurre de manera continua, aunque la

mayor parte del peso se libera entre 200 y 350°C, Figura 6.35.
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Figura 6.36.- TGA-DTA de celulosa residual CAC80.60.

La celulosa residual tamizada por malla 80 y acetilada durante 60min,
CAC80.60 muestra pérdida de peso de aproximadamente 60%, hasta 500°C. Aligual
que la muestra de CAC80.30, en esta muestra la descomposicion térmica inicia
inmediatamente tras la pérdida de humedad y ocurre de manera continua, aunque

la mayor parte del peso se libera entre 200 y 350°C, Figura 6.36.
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Figura 6.37.- TGA-DTA de celulosa residual CAC80.120.

La celulosa residual tamizada por malla 80 y acetilada durante 120min,
CAC80.120 muestra pérdida de peso de aproximadamente 60%, hasta 500°C. Al
igual que la muestra de CAC80.30, en esta muestra la descomposicién térmica inicia
inmediatamente tras la pérdida de humedad y ocurre de manera continua, aunque

la mayor parte del peso se libera entre 200 y 350°C, Figura 6.37.
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Figura 6.38.- TGA-DTA de acetato de celulosa estdndar comparado con celulosa

residual acetilada por 60 min.

Comparaciéon el comportamiento de la temperatura de celulosa residual
acetilada durante 60min y acetato de celulosa estandar se puede ver en la Figura
6.38. Se encuentra gran diferencia en la temperatura requerida para liberar la mayor
cantidad de peso en dichas muestras. La muestra estdindar se descompone de

manera homogénea mientras que la muestra residual no lo hace asi.
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7. CONCLUSION

Uno de los factores predominantes en el proceso de acetilacién propuesto es la
cantidad de agente acetilante utilizado en la reacciéon de acetilacion respecto a la
cantidad de fibra de celulosa. La relaciéon 1:20 de celulosa-agente acetilante mostré
los mejores resultados en este método de acetilacién, como queda evidenciado por
medio de los resultados de espectroscopia infrarrojo. A menor relacién de celulosa-
agente acetilante la banda de vibracién de doble enlace carbono-oxigeno se ve muy

débil en el espectro de infrarrojo.

Uno de los factores determinantes de la facilidad de acetilacién de las fibras
de celulosa residual es la limpieza de la superficie de las fibras y su modificacién por
acetogel y la completa ausencia de humedad en las fibras al inicié de la reaccién de
acetilacion. La muestra que mejor resultado de acetilacion presenté fue CLO2, la cual
fue lavada con HCl y posteriormente con H>Os, este tratamiento permiti6 liberar la
superficie de las fibras de cualquier contaminante y dejarla expuesta para reaccionar

con el agente acetilante.

La fibra de celulosa estdndar mostré los mejores resultados en la acetilacion,

siempre y cuando fuera sometida la fibra al proceso de acetogel.

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos concluir que la modificacion
superficial de las fibras de celulosa residual después del lavado con acido clorhidrico
y perdxido de hidrégeno seguido del tratamiento por aceto-gel, permite lograr la
acetilaciéon de la fibras de celulosa sin la necesidad de emplear algin tipo de
catalizador, y al mismo tiempo se emple6 el agente acetilante como medio de

reaccion por lo que tampoco se utilizé algtn solvente como medio de reaccion.
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Este método de sintesis es muy atractivo como un proceso de acetilacién econémico
y amigable con el medio ambiente pues funciona como un proceso autoconsistente
donde la acetona empleada en el proceso de sol-gel, puede ser destilada para volver
a reutilizarla, y el subproducto de la reacciéon de acetilacion, acido acético, se puede
purificar y emplearse en la soluciéon de terminacién de la reacciéon de acetilacion
misma. Este método de acetilacién reduce la cantidad de reactivos empleados y los
subproductos de la reaccién pueden ser reutilizados en el mismo proceso.

En resumen, este método de acetilacion de celulosa residual es muy
econdmico, que forma parte de la quimica verde y podria ser viable para su

escalamiento como un proceso de gran volumen y rentabilidad.

8. PERSPECTIVAS
Realizar un estudio de dispersién de rayos X, con la finalidad de conocer que
tan cristalina es la fibra de celulosa residual.
Formar los compositos utilizando como agente de refuerzo a la celulosa

acetilada en este proceso.

90



UNPA-Tuxtepec, 2014

Este trabajo ha sido presentado en el quinto workshop on Cellulose, Regenerated
Cellulose and Cellulose derivatives Ornskoldsvik, Sweden, del 13 al 14 de
noviembre del 2012, este trabajo fue presentadocon el titulo de Acetyltion of
Cellulose Measured by FT-IR A D DRX, realizado por J. Amador, M.C. Rodriguez,
L.P. Rivas, R. Sudrez, M. Valera, E.A. Juarez y M. Poisot. También se present6 en el
quinto congreso nacional de ciencias e ingenieria en materiales, en el Centro
Internacional de Vinculaciéon y ensefianza (CIVE), UJAT, en la ciudad de
Villahermosa, Tabasco, del 3 al 7 de marzo del 2014; present6 con el titulo Celulosa
Residual Acetilada por Proceso Econémico y Verde, bajo la autoria de J. Amador,

J. Hernandez, M. Poisot y M.C. Rodriguez.
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