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“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS DE ACETATO DE
CELULOSA OBTENIDAS A PARTIR DE DESECHOS AGROINDUSTRIALES”

Autora:
Benavides M, Teresa Raquel
Descripcion o contenido:

Los materiales celuldsicos post consumo como el Bagazo de Cafia de azUcar (Saccharum
officinarum) y Cascarilla de arroz (Oryza sativa) son desechados diariamente en todo el
mundo, su utilizacion es limitada, obteniéndose asi productos de bajo valor comercial; en
contraste una rica fuente de celulosa como es el Bagazo de cascara de cafe (Coffea
arabiga), no se recicla. En esta investigacion se dio un mejor uso para este tipo de
materiales empleandolos como materia prima en la obtencién de celulosa para posterior
esterificacion a acetato de celulosa, el cual es utilizado en varios campos como la medicina,
farmacéutica, cosmética, plasticos, textiles, entre otros; el objetivo de esta investigacion es
aprovechar este acetato de celulosa para la sintesis de membranas por el método de
inversion de fase, este tipo de membranas son utilizadas en diferentes procesos de
separacion.

La extraccion de celulosa con mayor porcentaje de rendimiento fue el Bagazo de Cafia de
azlcar con un rendimiento del 52% por lo que se selecciondé como materia prima para la
extraccion de celulosa. El acetato de celulosa se obtuvo por medio de una reaccion de
esterificacion en fase heterogénea en la que se utilizaron reactivos de tipo comercial como
anhidrido acético y acido sulfirico (catalizador) para esta reaccién se encontraron como
mejores condiciones una temperatura de 70°C, tiempo de reaccion de 4h y una relacién de
AA/AS de 15/2 por gramo de muestra. También se realiz6 el proceso de esterificacion
sometiéndola a microondas para disminuir el tiempo de reaccion teniendo como mejores
condiciones una temperatura no mas alta de 80°C para ello se utiliza una relacién de
AA/AS de 15/2 mL, un tiempo de exposicién al microondas de 20 S y una potencia de 800
W, lo cual reduce altamente el tiempo de esterificacion de la celulosa, dando un
rendimiento de un 87% con una masa molecular calculada de acetato de celulosa de
2.82x10%/mol.

Por Gltimo se realiz6 una sintesis de membranas por el método de inversion de fase
utilizando como solvente del acetato de celulosa la acetona y la N, N- dimetilformamida y
como surfactante el Triton X-100, se obtuvieron membranas las cuales se comprobd su
capacidad de separacion haciendo pasar soluciones de concentracion conocida de solucién
patron de Fe obteniendo una capacidad de retencidn del analito un 82%. Los resultados
mostraron que estas membranas tienen caracteristicas equiparables con membranas
comerciales y tendrian gran utilidad a nivel industrial
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INTRODUCCION

La celulosa es el compuesto organico mas abundante y el mundialmente mas utilizado.
Como el mayor constituyente conocido de las plantas se encuentra formando parte de las
paredes celulares de todos los vegetales, millones de toneladas son sintetizadas cada afo a
través de la fotosintesis, teniendo grandes posibilidades de aplicacién en la industria,

agricultura, biomedicina, sintesis quimica y mucho mas.

En su estado natural este importante material ha sido el objeto de una enorme cantidad de
investigaciones. Estudios de su existencia, formacion, aislamiento y purificacion, estructura
fisica y quimica, propiedades, reacciones y usos han permitido un entendimiento
considerable de su naturaleza y comportamiento. En efecto, los estudios que permitieron el
reconocimiento de la naturaleza polimérica de la celulosa fueron los pioneros en este
campo y muchos de los principios basicos de la quimica macromolecular fueron realizados
en el curso de las investigaciones de la celulosa. Estos principios contribuyeron al
entendimiento del comportamiento de otras dos importantes clases de polimeros: proteinas
y gomas de ocurrencia natural, y han sido bases para el desarrollo de las numerosas y

rapidamente crecientes familias de polimeros sintéticos

El bagazo de la cafia de azUcar, la cascara de café y la cascarilla de arroz, entre otros, son
residuos que se generan en altas proporciones en la agroindustria, los cuales contienen una
cantidad apreciable de celulosa que puede ser separada de otras sustancias como la lignina
y la hemicelulosa (Catafio, 2009). Mediante el procesamiento adecuado de biomasa rica en
celulosa se estaria creando un producto de valor afiadido y una materia prima para diversos

fines productivos, representando una valiosa alternativa comercial para la agroindustria.

Actualmente por su efecto ambiental positivo se ha acentuado el uso de fibras naturales en
las que predomina la celulosa, poseen la ventaja de ser biodegradables, requiriendo un bajo
aporte de energia para su produccién. Son menos abrasivas, presentan baja densidad y una

alta resistencia especifica. En este sentido, resulta preciso estudiar un mecanismo idoneo



para la obtencion de dichas fibras a partir de diferentes desechos agroindustriales, seguido

de una adecuada caracterizacion de las mismas.

La celulosa se transforma en acetato de celulosa que puede utilizarse en la fabricacion de
membranas, mediante el método de inversion de fase, que permite sintetizar tales
estructuras con caracteristicas especificas para ser empleadas en distintos procesos de
separacion (Gonzalvez, 1998), los cuales se ven regidos segun su morfologia y
composicion. Este tipo de membrana al ser sintetizada a partir de desechos agroindustriales

proporciona gran reduccion en los costos de fabricacion.

Este documento consta de seis apartados.

El primero, fundamento teérico, comienza con una descripcion quimica de la celulosa, en
términos de su estructura y propiedades, incluye la descripcion de diversas rutas de
extraccion de la celulosa, la esterificacion de ésta para la sintesis del acetato de celulosa.
También se plantean diferentes técnicas de fabricacion de membranas tomando en cuenta la
finalidad de ellas, lo que se refleja en caracteristicas muy particulares relacionadas con el
tamafio de poro y composicién, en funcién de sus probables diferentes aplicaciones en

procesos de filtracion que pueden ser muy especificos.

En el segundo apartado se expone la metodologia experimental que se aplicé en el estudio,
describiendo los pasos seguidos en los ensayos, la seleccion de parametros y los equipos
que se utilizaron. En el tercero se describen los resultados experimentales, y los resultados
del analisis de datos, en el cuarto apartado se presentan las conclusiones y recomendaciones

de la investigacion.



| - FUNDAMENTO TEORICO.

Casi todo el reino vegetal involucra en su estructura la celulosa, de ahi que los desechos
provenientes de la agroindustria demandan de una atencion especial sobre esa sustancia
quimica, ya sea aprovechando sus propiedades para obtener de ella otras de interés
industrial o tratarla para que la disposicion final evite el deterioro ambiental. Por tanto, es

necesario iniciar con una revision del contexto teérico de la celulosa y sus derivados.

1.1 — Estructura, propiedades fisicas y quimicas de la celulosa.

La celulosa (Figura 1) es un polisacérido, de la clase homopolisacéridos, que esta
constituida por un solo tipo de monosacéaridos (glucosa). Es incolora e insoluble en agua y
en la mayoria de disolventes organicos, polimero estructuralmente rigido formado por
millones de unidades R-glucosa. (Gonzales, 2009). Este polimero es el componente
principal de las paredes celulares vegetales, es una fibra que observada al microscopio es
similar a un cabello humano, cuya longitud y espesor varia segun el arbol o planta de

procedencia
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Figura 1. Estructura de la celulosa formada por la union de moléculas B-glucosa, mediante

enlaces B-1,4-glucosidico.

La formula empirica de la celulosa es (CeH100s)n; con un valor minimo de n = 200,

mientras mayor sea "n", mayor serd la longitud de la fibra. El algodon es la forma natural

mas pura de las fibras de celulosa, con un valor de "n" superior a 6000. (Gonzales, 2009).

La celulosa tiene una estructura lineal, entre sus unidades enlazan por puente de hidrogeno
entre los grupos hidroxilos esto la hace insoluble al agua, esta logra formar una cadena

extendida que permite la interaccion con otras cadenas paralelas, de este modo se construye



una trama o red muy resistente originando estructuras muy compactas constituyendo asi las

paredes celulares de los vegetales como se observa en la figura 2. (Brefia, 2009).

Figura 2. Estructura de la celulosa.

La celulosa se sintetiza en las plantas a partir de la GDP-glucosa (Guanosindifosfato) o la

UDP-glucosa (Uridindifosfato) por accion de la celulosa-sintetasa.

La celulosa no se encuentra de forma pura en la naturaleza sino en estructuras formadas por

ella como las fibras de algoddn, madera y otros.

La celulosa, la lignina y las hemicelulosas que acompafian frecuentemente a la celulosa en
las células vegetales muy a menudo engloban las pentosas y hexosanas, son los principales
componentes de la biomasa de las plantas, son polimeros naturales de gran importancia por
sus enormes potencialidades para suministrar de forma combinada productos fibrosos,
excelentes productos quimicos y farmaceéuticos, para bienestar del hombre y su entorno
(Fernandez, 2000).

Es obvio que los pastos son una fuente de alimento para muchas especies animales, pero los
seres humanos no pueden utilizar la celulosa como alimento ya que no cuentan con la
enzima celulasa necesaria para romper los enlaces B-1,4-glucosidicos; pero se puede incluir

en la dieta como fibra ya que facilita la digestion (Brefia, 2009).



Rumiantes, herbivoros, termitas, entre muchas especies, si pueden romper los enlaces B-
1,4-glucosidicos gracias a unas enzimas llamadas celulasas, éstas favorecen la ruptura e
hidrolisis de la macromolécula generando moléculas de glucosa, fuente primaria de energia.
Existen también microorganismos que son capaces de alimentarse de celulosa, lo cual
ayuda a nuestro ecosistema pues reciclan desperdicios de materiales celulésicos como el

papel, carton y madera (Brefia, 2009).

1.2 - Obtencion de la celulosa

La obtencion de la celulosa puede hacerse por diversas rutas, dependiendo del material de

partida y el proceso quimico, entre ellas se pueden mencionar: quimica, mecanica, quimio-

termo mecanica y a partir de desechos agroindustriales.

1.2.1 - Celulosa quimica. Se obtiene haciendo un tratamiento de la biomasa con productos
quimicos a elevadas condiciones de temperatura y presion. Estas celulosas se
caracterizan por ser mas resistentes, debido a que en el proceso no se producen

modificaciones.

1.2.2 — Celulosa mecénica. Esta es obtenida desfibrando la materia prima a altas
temperaturas y presiones. Se caracteriza por ser menos resistentes que la celulosa

quimica ya que sufren un cambio en su proceso de fabricacion.

1.2.3 - Celulosa quimio-termo mecénica. Utiliza los dos procesos anteriores. La celulosa
resultante de estos procesos tiene la forma de una pasta (con un alto contenido de
agua) y tiene aln una proporcién importante de lignina, ésta le da una tonalidad

color café, similar al color natural de la madera.

Dado que uno de los principales usos finales de la celulosa es la produccion de papeles
blancos, es necesario blanquear la pasta mediante tratamiento con productos quimicos con
el proposito de extraer la lignina, resinas, iones metalicos y otras sustancias que
perjudicarian la fabricacion del papel; una vez blanqueada, la celulosa mantiene la forma de
pasta, con un alto contenido de agua. (Lopez, 2009).



El bagazo de la cafia de azUcar, la cascara de café y la cascarilla de arroz son residuos que
se generan en altas proporciones en la agroindustria, los cuales contienen una cantidad
apreciable de celulosa que puede ser separada de otras sustancias entre las cuales se
encuentran principalmente la lignina y las hemicelulosas. De esta manera se crea un
producto de valor afiadido a partir de una fuente de biomasa, representando una valiosa

alternativa comercial para las agroindustrias (Catafio, 2009).

El estudio, caracterizacion, formas de recoleccion, purificacion, explotacion e interaccion
con el ambiente de los materiales vegetales, asi como otros relacionados, han adquirido una
elevada prioridad en todos los escenarios de investigacion, desarrollo e innovacion

tecnoldgica desde finales del siglo XX.

A partir de los afios 1970 la demanda de energia y productos quimicos provenientes del
petrdleo se ha incrementado notablemente, por lo cual se comenzaron a incorporar procesos
para convertir productos agricolas y residuos locales en fuentes de energia y de valiosos

productos quimicos.

En este escenario cambiante que integra cada vez mas el uso de los materiales agricolas con
las disciplinas de punta se abre un importante camino para la explotacién de los polimeros

naturales contenidos en desechos agroindustriales.

Ademas en la sociedad industrial actual adquiere gran importancia la gestion

medioambiental y la mejora de la eficiencia en los procesos.

El desarrollo y mejora de los procesos separadores permite un doble beneficio: por una
parte un mejor aprovechamiento de la energia y los recursos con la consiguiente

disminucion de costos, y por otra la minimizacion de los residuos.



En procesos separadores, las tecnologias de membranas son consideradas, por la mayor
parte de los expertos en medio ambiente, como las técnicas mas prometedoras en

aplicaciones medioambientales, en cuestiones de tecnologias limpia y limpiadora.

Ademaés de ser tecnologia limpia, su integracion dentro de los procesos productivos va a ser
capaz de crear nuevos procesos que aprovechen los recursos con mas eficiencia, al permitir
la reutilizacion de compuestos de desecho. Estas nuevas tecnologias estan demostrando ser

mas eficaces y rentables econdmicamente que otras utilizadas anteriormente (Moya, 1990).

1.3 - Acetato de celulosa

Desechos agroindustriales y gran parte de la celulosa técnica de madera se utilizan para la
fabricacion de materias plésticas derivadas de la celulosa. Se trata en estos procesos de
reacciones polimero-analogas, es decir, de reacciones de transformacion donde la
despolimerizacion es pequefia, conservandose la naturaleza macromolecular del producto

de partida.

Las propiedades de estos derivados de la celulosa dependen mucho de la forma estructural
en que se presenten sus macromoléculas en el producto transformado. En disolucion, los
derivados de la celulosa han perdido su estructura cristalino-fibrilar, por interposicion de
disolvente en las cristalitas y por desplazamientos de las macromoléculas. Si se hace
solidificar el producto por coagulacion o por evaporacion de disolvente sin aplicar fuerzas
directrices u ordenadoras, se obtendra un conglomerado tridimensional que presentara en

todas direcciones caracteristicas mecanicas similares.

En cambio, si se aplican fuerzas directrices, al precipitarse produciran desplazamientos del
enrejado estadistico tridimensional en la direccion de dichas fuerzas, aumentando con ello
el nimero de puntos paralelos de cohesién y ordenandose parcialmente las cadenas
macromoleculares. Esto es de gran importancia en la fabricacion de fibras, hojas, laminas,
tubos, a base de derivados de celulosa. La proporcion de zonas cristalinas es, no obstante,

menos que el producto fibrocristalino de partida. Sin embargo puede, aumentarse dicha



proporcion por procesos especiales que eliminen las fuerzas o sustancias perturbadoras de

la ordenacioén.

Los acetatos de celulosa se obtienen tratando celulosa con una mezcla de acido y anhidrido
acético, en presencia de catalizadores como &cido sulfurico, clorhidrico o fosférico, cloruro
de zinc, etc., o sea de electrolitos que den, con hinchamiento, compuestos de adicion de la

celulosa (figura 3)
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Figura 3. Reaccion de acetilacion de la celulosa

La esterificacion conduce asi al triacetato que, por su escasa solubilidad en disolventes
como acetona, tiene pocas aplicaciones técnicas. Por hidrolisis parcial del triacetato se
obtiene acetilcelulosa y que es soluble en acetona. Tiene gran importancia técnica, ya que
ningn otro derivado de la celulosa da tantos productos de alta calidad y diversidad de
aplicaciones como los acetatos de celulosa. Tiene, ademas, la ventaja de no ser inflamable.
(Martinez, 1972).

Las reacciones de acetilacion de celulosa pueden llevarse a cabo mediante dos tipos de

procesos: bajo condiciones de soluciones heterogéneas y homogéneas (Heninrich, 1999),



este ultimo tipo de proceso provee la ventaja de un facil control del grado de sustitucion de
la muestra, produciendo derivados sustituidos regularmente a lo largo de la cadena del
polimero natural, pero los productos obtenidos de estas reacciones no tienen, en la
actualidad, la posibilidad de competir comercialmente con los polimeros celuldsicos
convencionales, debido a que los procesos implicados en su sintesis (activacion y
disolucion) son més costosos, sin contar con que no cumplen con todas las exigencias

toxicoldgicas y ecoldgicas (Arranz, 1999).

En contraste, las acetilaciones de celulosa bajo condiciones heterogéneas, no
necesariamente incluyen pretratamiento de la materia prima, la irregularidad de la
sustitucion en los productos obtenidos mediante este proceso podria verse como una
desventaja, debido a que los derivados uniformemente sustituidos de celulosa presentan

mayor resistencia a la degradacion enzimatica.

Esta caracteristica es atribuible a la ausencia de regiones del polimero sin modificar que
proporcionan un sustrato identificable para la enzima; pero desde un punto de vista
ecoldgico y considerando las necesidades de polimeros ecoamigables le convierten en una
ventaja, pues las investigaciones de las ultimas décadas estdn encaminadas mayormente a la
obtencion de polimeros biodegradables y de calidad aceptable, como refuerzos en matrices
poliméricas y como componentes de mezclas con polimeros no biodegradables. (Arranz,
1999).

1.4 - Estructura y propiedades del acetato de celulosa

Cuando la celulosa estd completamente esterificada, cerca del 62% se calcula como &acido
acetico (los tres grupos hidroxilos reaccionan con &cido acético), asi, las fuerzas enlazante
intercatenarias (que son las fuerzas que estabilizan la estructura cuaternaria en las cadenas)

disminuyen aunque el material puede ser aun altamente cristalino.



Esto mejora la solubilidad; mientras la celulosa original es practicamente insoluble en todos
los solventes, el triacetato de celulosa es soluble en unos cuantos solventes como el

cloroformo.

La disminucion de fuerzas intercatenarias también imparte termoplasticidad, asi el
triacetato de celulosa puede ser formado y moldeado mediante calor y presion; mientras

que la celulosa nativa, no.

Sin embargo, el triacetato no es tan facil de disolver en algunos solventes como la acetona;
por lo tanto, es deseable remover alguno de los grupos acetato para romper la regularidad o
cristalinidad de la estructura triacética. Esta hidrolisis o maduracion del triacetato a un
acetato que contiene cerca del 52-56% calculando como acido acético, mejora mas aun la

solubilidad y baja el punto de fusion permitiendo asi, moldear a mas baja temperatura.

La remocion de grupos acetatos regenera grupos OH; como estos son mas sensibles al agua,

el acetato de celulosa madurado tiene mas alta absorcion de humedad (Paist, 1958).

1.5 — Fuentes

Comercialmente, el acetato de celulosa se obtiene de la pulpa de madera procesada. La
pulpa se procesa usando anhidrido acético para formar hojuelas de acetato de las cuales se
fabrican los productos. Otra técnica para producir acetato de celulosa implica el tratamiento

de algodon con acido acético, usando acido sulfurico como catalizador.

El hecho de que la celulosa utilizada en la produccién del acetato provenga de materiales
naturales, como los mencionados anteriormente, significa que viene de una fuente

renovable y es biodegradable, cualidades importantes en la industria actual (Paist, 1958).



1.6 - Degradacion de materiales polimericos.

La degradacion se refiere a los procesos que conducen a una modificacion de la estructura
del polimero y de su peso molecular que, en general, disminuye. La degradacién se puede
desencadenar por accion de diversos agentes: luz (fotodegradacion), calor (degradacion
térmica), agentes atmosféricos (degradacion oxidativa), humedad (degradacion hidrolitica),

hongos y microorganismos (biodegradacion) (Peinado, 1996).

Como consecuencia de la degradacion se producen:

Cambios fisicos: decoloracion, perdida de brillo superficial, formacién de grietas, exudado
de aditivos, superficies pegajosas, erosion superficial y pérdida de propiedades como
resistencia a la traccion y alargamiento. Son debidos a procesos de escision de cadena,

aunque en ciertos casos se produce entrecruzamiento.

Cambios quimicos: formacion de grupos funcionales especificos para un particular tipo de

polimero.

Los acetatos de celulosa son biodegradables en suelos y ambientes marinos y son

adecuados para su utilizacion en compost.

1.7. - Propiedades fisicas del polimero de acetato de celulosa.

e Resistencia a la luz y la intemperie: los materiales celuldsicos en general son
bastantes resistentes a la exposicion a la luz, especialmente en uso normal; pero,
como todos los polimeros organicos, sufren degradacién bajo exposicion
prolongada a la intemperie.

e Buena resistencia a solventes tales como: acidos diluidos, alcoholes, grasas, aceites
halogenados e hidrocarburos aromaticos.

e Birillo profundo

e Alta transparencia



e Sensacion agradable al tacto (Lopez 2009).

1.8. — Aplicaciones

e Medios filmicos

e Vendas

e Productos de higiene personal

e Telas absorbentes

e Medios de filtros.

e Fibras y textiles: Los factores que hacen este material apropiado para estas
aplicaciones incluyen el hecho de que es confortable, permeable y absorbente. Estas
fibras pueden ser coloreadas y combinadas con otras, como: rayon, algodon, lana,
seda etc.

e Herramientas: Para fabricar los mangos o asas, debido a su sensacidn natural y

dureza

1.9 - Membranas

Una membrana es una barrera permeoselectiva entre dos medios, es decir, es una barrera
que permite la transferencia, desde un medio a otro y a través de ella, de ciertos

componentes, mientras que impide o restringe el paso de otros componentes (Pujol, 2005).

Las membranas bioldgicas son de poca aplicacion industrial actualmente. Sin embargo, a
partir de mediados de siglo XX, el hombre ha sido capaz de crear “membranas sintéticas”
(fabricadas a partir de polimeros o compuestos inorganicos) y emplearlas con éxito en
separaciones selectivas. Los procesos industriales basados en estas membranas sintéticas
tienen importancia considerable, habiendo desplazado o sustituido otros procesos

separadores.

Para que la separacion se pueda llevar a cabo, el transporte a través de la membrana debe

ser sensible a una o varias propiedades moleculares o fisico-quimicas de los componentes.
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Para que esta interaccion se dé, la membrana deberd tener determinadas propiedades

quimicas o de estructura que faciliten la difusion (Figura 4) de los componentes.
(Gonzalvez, 1998).
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Figura 4. Difusion de membrana
1.9.1 - Estructuras de las membranas

El tipo de estructura de la membrana tiene una influencia determinante en el problema de la
separacion.

A grandes rasgos se pueden distinguir los siguientes tipos generales (Figura 5):
- Membranas porosas

- Membranas no porosas o densas

- Membranas de transporte (membranas liquidas y de transportador fijo)
- Membranas intercambiadoras de iones (Gonzalvez, 1998)

Moleculas
. | portadoras
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0o @ T L ol B
o ®0 =4 |
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. A ] .
Membrana Membrana Membrana
porosa no porosa liquida

Figura 5. Paso por diferente estructura de membrana.
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1.9.2 - Clasificacion segun la naturaleza de los materiales

Desde el punto de vista de los materiales empleados, las membranas sintéticas se clasifican
en (Pujol, 2005):

- Membranas organicas
- Membranas inorganicas

- Membranas liquidas.

Las membranas organicas estan basadas en materiales poliméricos y pueden presentar
estructuras muy variadas, tanto porosas como no porosas. Las membranas inorganicas estan

basadas en materiales metalicos y cerdmicos y sélo presentan estructuras porosas.

En los procesos de microfiltracion y ultrafiltracion el mecanismo de separacion es por
diferencia de tamafio, siendo la microfiltracion capaz de separar particulas pequefas; y la
ultrafiltracién, macromoléculas, ya que se ven influenciados por el tamafio y distribucion
de poros de la membrana. En estos procesos la membrana ejerce un tamizado de las
particulas, dejando pasar en mayor grado a las mas pequefias comparadas con el poro. En
ambos procesos tiene mucha importancia la velocidad tangencial ya que tiene un efecto
importante sobre el flujo de permeado obtenido (aumenta con la velocidad tangencial),

especialmente en microfiltracion (Gonzalvez, 1998).

En dsmosis inversa, también conocida como hiperfiltracion, el mecanismo de separacion es
el de disolucién-difusion. Los componentes que constituyen el permeado deben tener cierta
afinidad con el material de la membrana para “disolverse” en su estructura. De ahi que en
O6smosis inversa cobre méas importancia el material de la membrana que en los dos procesos
anteriores. (Baker, 2004)

La nanofiltracion es un proceso intermedio entre la smosis inversa y la ultrafiltracion en el
cual tanto la separacion por tamafio como los mecanismos de disolucion-difusion adquieren

importancia. Ambos procesos son capaces de separar sales y solutos de bajo peso
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molecular. En ambos procesos no resulta tan decisivo como en los anteriores el efecto de la

velocidad tangencial; sin embargo cobra importancia la presion osmoética y las membranas

son menos permeables, debiéndose trabajar a valores de presion altos para lograr que exista

un flujo razonable de fluido desde la fase concentrada al permeado. (Richard, 2004)

Los procesos antes mencionados obedecen a los efectos de la presion del flujo sobre la

membrana, sus caracteristicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Comparacion entre los procesos de membrana

Hiperfiltracion

(6smosis inversa)

Nanofiltracion

Ultrafiltracion

Microfiltracion

Sales monovalentes.

Solutos de baja

_ _ Macromoléculas Particulas
Nivel de Solutos de bajo peso masa molar, ] _
. (proteinas), (bacterias,
separacion. molecular (glucosa, sales )
) Coloides. levaduras)
lactosa) multivalentes
Diferencias de
Principio en el | Diferencias de | Solubilidad vy Tamario de Tamario de
que esta basada | solubilidad y | difusividad, particula particula
la separacion | difusividad tamafo de (tamizado). (tamizado).
particula, carga.
_ Disolucion-
Mecanismo de o o - .
_ Disolucion-difusién difusion Capilaridad. Capilaridad.
transferencia o
Capilaridad.
Influencia de la
presion Alta (5-25 bar) Moderada. Despreciable. Despreciable.
osmotica
Presion aplicada | 15-25 (agua salobre)
10-40 2-10 0.2-2
(bar) 40-80 (agua de mar)
Flujos obtenidos
5-40 20-80 5-200 >200

(Litro m?2h?)
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Las caracteristicas de las membranas, empleadas en procesos separadores, gobernados por

presion, se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de las membranas utilizadas en procesos de separacion
(Gonzélvez, 1998).

Hiperfiltracion

(Osmosis inversa.)

Nanofiltracion

Ultrafiltracion

Microfiltracion

Simétrica
Estructura de L L T .
Asimetrica Asimetrica Asimetrica asimetrica
la membrana
porosa
Tamaiio de
<0.5nm ~lnm 1-100 nm 100 - 10000 nm
poro
Espesor 150 pm 150 pm 150 pm 10 - 50 pm
Espesor de la
) 1.0 um 0.1-1.0 um 0.1-1.0 um 10 -150 um
capa activa
Acetatos de Polimeros:
Acetatos de celulosa. Polisulfona )
) o S Materiales
Material de la | celulosa. Poliamidas Poliacrilonitrilo. o
o . o poliméricos o
membrana | Poliamidas aromaticas. Ceramicos: o
_ o . ceramicos.
aromaticas. Polivinil Oxidos de Zr
alcohol. Oxidos de All.

1.10 - Preparacion de membranas

La eleccion del material que compone la membrana es muy importante, ya que condiciona

en la mayoria de los casos las propiedades de transporte de la misma, ademas de las

técnicas preparativas que se puedan emplear y las morfologias posibles de alcanzar.

Posteriormente la morfologia el material y el método de fabricacion influiran también en

las propiedades mecanicas, termorresistentes y quimiorresistentes del material.
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A continuacién se describe el conjunto de técnicas empleadas en la fabricacion de
membranas, con vistas a enmarcar el proceso de fabricacién por inversion de fase que se

utilizara en el presente estudio.

Algunas de las técnicas expuestas a continuacion pueden utilizarse tanto para la fabricacion
de membranas orgénicas como inorganicas. La mayor parte de las membranas fabricadas en
el mundo son organicas, siendo los procesos de inversion de fase los mas empleados para
producirlas, ya sea completamente o una parte de su estructura (como ocurre en las

membranas compuestas). Tales técnicas generales se detallan a continuacion:

1.10.1. — Sinterizacion.

En este proceso se realiza la compresion de particulas de modo que el tamafio de dichas
particulas sea lo mas semejante posible, calentandose posteriormente hasta una temperatura
donde se produzca una fusion parcial que las aglutine. Es aplicable a la fabricacién de
membranas de microfiltracion, tanto inorganicas como organicas (normalmente con
politetrafluoretileno o PTFE). Este proceso conlleva a obtener un tamafio de poro de 0.1 a
10 pm y una porosidad de 10% hasta 20%, y para metalicos 80% lo que indica la

capacidad de absorcion de agua o porosidad masica.

1.10.2. - Proceso sol-gel.

Para la fabricacion de membranas inorganicas se realiza una mezcla homogénea de
materiales inorganicos a alta temperatura, enfriando posteriormente para separar las dos
fases. La fase més soluble es lixiviada mediante un acido.

En la preparacion de membranas organicas se dispersa un agente formador de poros

constituyendo un film polimérico y luego se lixivia. Se puede llegar a obtener un tamafio de

poro >0.05 um
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1.10.3. — Estiramiento.

Una hoja extruida de material polimérico cristalino se somete a un esfuerzo perpendicular a
la direccidn de extrusion, esto produce rompimientos obteniéndose una estructura porosa.

Se puede llegar a obtener un tamafio de poro de 0.1 hasta 3um y una porosidad cercana al

90%.

1.10.4. - Atague quimico de trazas de ionizacion.

En este proceso, una hoja de material polimérico de superficie lisa es sometida a un
bombardeo de particulas de alta energia, produciéndose trazas de ionizacion. Una
inmersion en un bafio mordiente (&cido o alcalino) produce el desarrollo, en las trazas, de
poros cilindricos rectos. Se puede llegar a obtener tamafios de poro de 0.002 hasta 10 pm y
una porosidad < 10%

1.10.5. - Inversién de fase.

En un proceso de inversion de fase, una disolucion de polimero en un disolvente organico,
depositada sobre un soporte, sufre una precipitacion para dar lugar a dos fases (una solida y
una liquida). La fase sélida constituye la membrana, con sus poros rellenados por la fase

liquida.

Es el proceso mas empleado en la fabricacion de membranas y también el mas versatil,
permitiendo la obtencion de membranas de diferentes morfologias aplicables a diversos
usos.

1.10.6. - Formacion de membranas compuestas mediante aplicacion de recubrimientos.
Las membranas compuestas poseen una estructura asimétrica constituida por un soporte

poroso, fabricado por alguna de las técnicas anteriores, junto a una capa superficial densa

de otro material.
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La gran ventaja de este tipo de membranas es que cada capa puede ser optimizada por

separado, especialmente la densa que puede obtenerse con menos imperfecciones. El

método permite la utilizacion en esta capa de otros materiales no adecuados para los otros

métodos.

Entre las técnicas de recubrimiento estan:

a)

b)

d)

Recubrimiento en bafio: La membrana porosa es introducida en un bafio que
contiene una disolucion muy diluida del material que constituira la capa superior.

La retirada del disolvente en un horno produciré entrecruzamientos.

Polimerizacién de plasma: es un proceso de recubrimiento durante el cual moléculas
organicas se polimerizan en el plasma y se depositan sobre un sustrato, este proceso
se inicia mediante la rotura de uniones de moléculas monomericas, mediante
descargas eléctricas, el cual forma una capa ultra fina sobre la membrana presente

en el reactor.

Introduccion de grupos y de puntos activos de polimerizacion: Se pueden introducir
grupos quimicos (generalmente i6nicos) mediante ataque directo por reactivos. Otra
variante es irradiar la superficie de membrana para generar puntos activos donde

iniciar una polimerizacidn, cuando ésta se sumerja en un bafio de monoémero.

Policondensacion interfacial: Este método ha desplazado a las membranas integrales
en bastantes aplicaciones. En éste, una membrana de ultrafiltracion o de
microfiltracion es sumergida en una disolucién acuosa de un monomero,
embebiendo la disolucién en sus poros superficiales. Posteriormente es introducida
en un segundo bafio de disolvente inmiscible en agua que contiene un segundo
mondmero. Ambos mondmeros reaccionan en la interface entre ambas disoluciones
originando una capa muy fina (0.05 — 1 um) sobre la superficie de la membrana
porosa. Normalmente es necesario completar la reaccion mediante un tratamiento

térmico para producir entrecruzamiento entre ambos monomeros.
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En la figura 6 se clasifican los procesos de fabricacion de membranas atendiendo a su
estructura y al mecanismo de separacion. La versatilidad del método de inversion de fase
permite su utilizacion en la formacion de estructuras tanto simétricas como asimétricas.
Asimismo se puede utilizar en la formacion de membranas porosas, como base de las
membranas compuestas y para obtener membranas densas que utilizan el mecanismo de

disolucion — difusién (Gonzalvez, 1998).

‘ Estructura  Método de produccion  Principio de separacion  Aplicacion |

Estiramiento
Lixiviacion de fase —
soluble icrofiltracion
— - Membrana ) .
Ataque quimico de porosa Ultrafiltracion
trazas de ionizacion Dialisis
Sinterizacion
) Inversion de fase
SIMETRICA Separacion de
I 1 Disolucion - gases
| Extrusion | Difusidn Pervaporacion
Membrana
~| Deposicion ! selectiva a Electrodialisis

iones

Membrana Microfiltracién
Inversion de fase | porosa Ultrafiltracién
J Disolucion - _Nanofiltracian
. Difusion Osmosis inversal
ASIMETRICA
Recubrimiento en Separacion de
bafio - .
' I Disolucion - gases
Polimerizacion I, »
interfacial Difusion Pervaporacion
Polimerizacion por Osmosis inversa
plasma

Figura 6. Estructura de membranas segiin método de produccion.

Ejemplos son el ataque quimico a trazas de ionizacion que solo es capaz de producir
membranas porosas simétricas, o la utilizacién directa de peliculas poliméricas obtenidas
por extrusién que constituyen por si mismas membranas simétricas no porosas. Tanto en las
membranas de dsmosis inversa como en las de nanofiltracion se busca en la fabricacion la
obtencion de estructuras lo mas asimétricas posible, con vistas a aumentar el flujo de la
membrana, estando los mecanismos selectivos limitados a una capa activa lo mas pequefia

posible. Ello es debido a la gran resistencia al flujo existente en estas dos técnicas. Las
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membranas de 6smosis inversa son fabricadas hoy en dia por el método de inversion de
fase o por policondensacidn interfacial. Las membranas de nanofiltracion se construyen con
técnicas parecidas a las de las membranas de 6smosis inversa, aunque también es posible
producirlas con técnicas propias de las membranas de ultrafiltracion e incluso hacerlas

inorganicas (Larbot et al., 1997).

1.11 - Aplicaciones de las membranas.

Las aplicaciones de los procesos de membrana son amplias y variadas, por ejemplo, los
procesos que tienen como fuerza impulsora la presion, microfiltracion, ultrafiltracién, nano
filtracion 'y O6smosis inversa, estdn ampliamente extendidos y pueden ser usados para
concentrar un agente contaminante, o para producir agua purificada. También tienen

aplicaciones importantes en la industria alimentaria. (Macanas, 2006)

Las membranas de los procesos como la pervaporacion, permeacion por vapor, separacion
de gases y membranas liquidas compiten con otros procesos separadores, ya que son
procesos que pueden ser usados para extraer de forma selectiva un componente el cual
puede ser valioso desde el punto de vista industrial o componentes con caracter

contaminante que se pretenden eliminar.

El que se muestren como la tecnologia mas oportuna depende de lo adecuada que sea la
membrana para el proceso global concreto donde intervienen, ya que la eficacia de los
procesos basados en membranas dependen mucho del comportamiento de éstas frente a los
fluidos del proceso. Por tanto, es de suma importancia conocer como afectan las
condiciones de fabricacion a las caracteristicas de funcionamiento de la membrana, como
se muestra en la tabla 3. Con este conocimiento, se estara en disposicion de optimizar los
procesos tanto desde el punto de vista economico como medioambiental (Gonzalvez,
1998).
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Tabla 3. Aplicaciones de los procesos de membrana (Gonzalvez, 1998).

Hiperfiltracion

(osmosis inversa)

Nanofiltracion

Ultrafiltracion

Microfiltracion

Agua potable

Desalacion de
aguas salobres y

marinas.

Potabilizacion.

Efluentes de la
industria papelera.
Separacion de

Eliminacion de

y medio Concentracion de ) L ) ) )
) o Desmineralizacion. | emulsiones aceite- | bacterias.
ambiente lixiviados y de
aguaen
efluentes ]
o metalurgia.
quimicos.
Concentracion de Industria lactea
zumos de frutas, | Concentradoy (leche, suero, o
) ) o Esterilizacion de
azucares y leche. | desmineralizacion | queso). )
L » alimentos.
Alimentacion | Eliminacion de de suero. Concentracion de o
) Clarificacion de
alcohol. Reduccidn de proteinas. )
o bebidas.
Concentrado de | sales. Eliminacion de
suero. azlcar.
Agua ultra pura
(semiconductores).
y Electro pintado Esterilizacion de
Concentracion de ) ) )
) Concentracion y textil (indigo). productos
sustancias. ) ) )
) desalacion de Farmaceéuticas farmacéuticos.
Industria. | Agua ultra pura

(Industria

Electronica)

productos

guimicos.

(enzimas,
antibidticos,

pirégenos)

Analisis.

Cultivo de células,
biorreactores.
Plasmaféresis,

medicina.

Las membranas basadas en

el acetato de celulosa pueden llegar a poseer buenas

caracteristicas para desalacion debido a su alta permeabilidad al agua acompafiada de una

baja solubilidad para la sal. Sin embargo su resistencia quimica frente a los

microorganismos y su estabilidad frente a la temperatura no son buenas. En contrapartida

se trata de polimeros bastante baratos. En cambio las poliamidas presentan alta selectividad
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hacia sales con un flujo menor que el acetato de celulosa, tienen sin embargo mayor
resistencia quimica y bacteriana, salvo su gran sensibilidad hacia el cloro libre que degrada

los grupos amido. (Macanés, 2006)

Por otra parte, la selectividad de las membranas de acetato de celulosa hacia las moléculas
orgénicas es bastante baja, salvo hacia algunos carbohidratos; demandan bajos
requerimientos de energia, puesto que no involucran un cambio de fase en funcién de la
temperatura, constituyendo un proceso continuo que permite un control automatico y una
operacion estable, ello implica bajos costos de mantenimiento, ya que el sistema tiene un
minimo de partes moviles, y es facil de operar y mantener. Ademas tienen gran resistencia

a ensuciarse, admiten cloro y presentan una microtextura lisa. (Garcia Olmos, 2002).

El acetato de celulosa también mejora el comportamiento frente a la hidrolisis, lo cual se
transforma en la posibilidad para trabajar con un rango amplio de pH; su caudal por unidad
de superficie es mas bajo, por lo que hay fabricantes que lo utilizan en membranas de fibra

hueca para contrarrestar el bajo flujo.

La 6smosis inversa puede ser considerada como el grado mas avanzado de filtracién que se

ha inventado para la purificacion del agua sin afiadirle ninguna sustancia quimica.

El agua obtenida por 6smosis inversa es casi ideal. Se eliminan asi, nitratos, pesticidas,
bacterias, virus, microbios, amianto, herbicidas, cal, mercurio, plomo y otros metales, asi
como casi todo lo que esta disuelto. La membrana de 6smosis inversa permite el mayor

filtrado; ningun otro filtro llega hasta este nivel.

En los procesos de microfiltracion y ultrafiltracion el mecanismo de separacion es por
diferencia de tamafio, influyendo mucho el tamafio y distribucion de poros de la membrana.
En estos procesos la membrana ejerce un tamizado de las particulas dejando pasar en mayor
grado a las méas pequefias que el tamafio de poro. En ambos procesos tiene mucha
importancia la velocidad tangencial ya que tiene un efecto importante sobre el flujo de
permeado obtenido (aumenta con la velocidad tangencial), especialmente en
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microfiltracion. La microfiltracion es capaz de separar pequefias particulas y la

ultrafiltracion macromoléculas.

En osmosis inversa- también conocida como hiperfiltracion, el mecanismo de separacion es
el de disolucién-difusion. Los componentes que constituyen el permeado deben tener cierta
afinidad con el material de la membrana para “disolverse” en su estructura. De ahi que en
osmosis inversa cobre méas importancia el material de la membrana que en los dos procesos
anteriores. La nanofiltracion es un proceso intermedio entre la osmosis inversa y la
nanofiltracién, en la cual tanto la separacion por tamafio como los mecanismos de
disolucion- difusion adquieren importancia. Ambos procesos son capaces de separar sales y
solutos de bajo peso molecular. En ambos procesos no resulta tan decisivo como en los
anteriores, el efecto de la velocidad tangencial; sin embargo, si lo es la presion osmética y
las membranas son menos permeables, debiéndose trabajar a valores superiores de presion
para lograr que exista un flujo razonable de fluido desde la dase concentrada al permeado.
En la figura 7 se presentan los diferentes niveles de separacion, en los procesos gobernados

por la presion.
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Figura 7. Niveles de separacion en los procesos gobernados por la presion.

Estos procesos tienen amplias aplicaciones, algunas de ellas han sido utilizadas desde hace

tiempo atras y actualmente tienen uso extendido.
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Il - DESARROLLO EXPERIMENTAL
En el presente capitulo se describe la informacion correspondiente a los procedimientos

experimentales utilizados para la obtencion de las membranas de acetato de celulosa asi

como la caracterizacion de las mismas.

2.1 - Generalidades
Los reactivos utilizados y las materias primas para la extraccion de la celulosa, la
acetilacion, la preparacion de la membrana y la caracterizacion son de tipo comercial y de
facil adquisicion.

e Bagazo de cafia de azlcar (Saccharum officinarum),

e Cascarilla de arroz (Oryza sativa)

e Bagazo de cascara de café (Coffea arabiga)

e Anhidrido acético comercial

e Acido sulfarico

e Acido acético glacial

e Acetona

e N,N-Dimetilformamida

e Agua potable y destilada

2.2 - Extraccidn de celulosa a partir de desechos agroindustriales

2.2.1 - Pretatamiento de la muestra

La extraccion de la celulosa del bagazo de cafia de azlcar (Saccharum officinarum),
cascara de arroz (Oryza sativa) y cascara de café (Coffea ardbiga) se realizaron por el

método de Arceo (Arceo, 2009) con algunas modificaciones

A cada muestra se le realizé un pretratamiento de la siguiente manera: la materia prima se
secO al sol y a estufa, para luego ser triturada; se le realizaron lavados con agua destilada
para eliminar la mayor cantidad de azucares en las muestras luego estas se secaron en

estufa hasta peso constante.
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2.2.2 - Extraccién de celulosa

Para las pruebas preliminares se peso la muestra, se deposito en un vaso de vidrio de 250
mL en donde se llevo a cabo la reaccion; esta se traté con H2SOs al 0.4% (v/v) durante una
hora a 100°C con agitacion constante, posteriormente se realizé un blanqueo con NaOClI al
20% (v/v), esta mezcla se agitdé durante una hora a 28°C, se realizd una degradacion

alcalina con NaOH al 1% (v/v) con agitacién durante 20 min a 28°C.

Posteriormente se afiadié un buffer de acetato a pH 5 con agitacion por 1 hora a 70°C.
Nuevamente se blanqued con NaOCI al 5% (v/v) y agitacion por 30 min a 28°C, en cada
paso se realizaron lavados con H>O destilada, se secé en estufa a 100°C durante 1 h Por

ultimo la celulosa se deposit6 en bolsas de polietileno y se almacenaron hasta su uso.

2.3 - Caracterizacion de la celulosa.

2.3.1 — Solubilidad

Las pruebas de solubilidad se realizaron con 20 mg de muestra en 1mL de solvente durante
24 horas a 25°C. Los solventes utilizados fueron: acetona, alcohol etilico, alcohol
isopropilico, tolueno, benceno, tetracloruro de carbono, acido sulfurico concentrado,

formaldehido, &cido acético, hidroxido de sodio.

2.3.2 - Contenido de humedad

Se pesaron 10 g de cada una de las muestras a analizar, bagazo de cafia de azlcar, cascara
de café y cascara de arroz. En un crisol de porcelana, previamente tarado, se introdujo en
una estufa a 105 * 3°C durante 2 horas, se enfrié durante 20 min, se pesO y de nuevo se
llevé a la estufa por 2 horas, se enfrid y se peso, se repitio hasta tener un peso constante, y

por pérdida de peso se calcul6 el porcentaje de humedad

Peso muestra inicial—Peso muestra seca
@) % Humedad = x 100

Peso muestra inicial
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2.3.3 - Anélisis por espectroscopia infrarroja

Se pes6 1mg de celulosa mezclandolo con 100 mg de KBr, se pulverizé en un mortero y
posteriormente se prepar6 la pastilla. Para el analisis de absorbancia al infrarrojo

empleando

2.4 - Acetilacion de la celulosa.

La acetilacion de la celulosa se realiz6 por el método propuesto por Wittcoff (2008). Para la
obtencion de acetato de celulosa mediante acetilacion homogénea.

Para la acetilacion de la celulosa se utilizé como agente el anhidrido acético, con el objetivo
de obtener una mayor substitucion y acelerar la reaccién principal de esterificacion, con
acido sulfurico como catalizador. A este proceso se le realizaron modificaciones en base al

método propuesto por Velasco (2005)

Se depositd la muestra pesada en un vaso de vidrio de 250 mL donde se llevd acabo la
reaccion. Aparte, se prepar0 la mezcla de anhidrido acético y acido sulfarico en un bafio
con hielo debido al aumento de temperatura de ésta; se adiciond al vaso, se agité hasta
humectacion completa de la muestra y se llevd a un bafio de aceite termostatizado,

previamente calentado, con agitacion ocasional

Al terminar cada reaccién, se dejo enfriar por unos minutos, luego se precipitd la muestra
acetilada con agua, se dejo sedimentar por un dia hasta que se formaron 2 capas, la capa
liquida constituida por la mezcla acida y la coloidal conteniendo el material esterificado; la
capa liquida se extrajo con pipeta en su mayoria, luego se filtr6 el precipitado en un
embudo, el proceso de lavado durd 3 dias ya que se filtro a gravedad debido a que la
muestra esterificada era de tipo coloidal, se continu6 lavando hasta alcanzar un pH de 7 y
se llevé a la estufa a 55°C hasta total sequedad. La muestra seca se macerd y se envaso en

un porta muestra con tapa de rosca bien cerrado.
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Las pruebas se iniciaron con un peso constante de 1g y una relacion anhidrido acético y
acido sulfurico (AA/AS) de volumen en mililitros de 15/4 a una temperatura de 70°C, por 5
horas, lo cual no dio cambio significativo (la muestra se descompuso por accion del exceso
de acido sulfurico, por tanto se redujo el volumen 15/2 dejando las condiciones constantes.
Esta reaccion dio mejores resultado mostrando precipitacion de un material blanco. Se
tomaron estas cantidades de muestra y de mezcla anhidrido acético y acido fosforico para
establecer las mejores condiciones de tiempo y temperatura para la reaccion de acetilacion,

planteando una matriz como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Matriz de la variacion de temperatura y tiempo de reaccion.

T(h) T(°C) 70 80 90
2 Aal Az Aas
4 Ab1 Ab2 Ab3
6 Ac Acz Acs

El primer subindice indica: las pruebas realizadas en ese tiempo de exposicién a diferente
temperatura, y el segundo subindice indica las pruebas realizadas a esa temperatura diferente

tiempo.

Una vez establecidos los parametros de tiempo y temperatura (Ap1 =4h y 70°C) se prosiguid
a variar la relacion de AA/AS, para verificar que la empleada en el procedimiento anterior

era 0 no la mejor las variaciones estudiadas como se muestra en la tabla 5

Tabla 5. Matriz de la variacién de cantidad de &cido sulfurico y anhidrido acético.

AS(ml) | AA(mL) 10 15 20
2 Ba1 Ba2 Bas
3 Bex Be2 Bes
4 B Br B3

El primer subindice indica: las pruebas realizadas a esa cantidad de AS (&cido sulfirico)
con diferente cantidad de AA (anhidrido acético) y el segundo subindice: las pruebas

realizadas a esa cantidad de AA y diferente cantidad de AS.
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Se eligi6 la reaccion que mostré un mejor producto (Bd2= AA/AS =15/2) luego de
determinadas las condiciones de reaccion se plante6 el reducir el tiempo de reaccion por
calentamiento sometiendo a la mezcla a un calentamiento por medio de microondas como

se muestra en la tabla 6.

Utilizando 2 g de celulosa 4 mL de H2SO4 y 30 mL de anhidrido acético

Tabla 6: Matriz de la variacion de tiempo de exposicion al microondas y la potencia del

redstato.
Muestra Tiempo () Temperatura (°C) Potencia (W)
1 30 140 900
2 20 108 900
3 10 124 720
4 10 125 720
5 20 132 720
6 30 74 800
7 20 82.8 800
8 40 116 800

Se hizo variar la potencia en Watts del microondas.

Se utilizaron para estas pruebas 2 g de celulosa ya que era mayor cantidad de muestras para

establecer los diferentes parametros.

Las primeras muestras que tuvieron temperaturas mayores a 80°C se quemaron por el
exceso de temperatura, se observo una coloracion café oscuro la muestra 6 (6 = 30 s = 74°C
= 800 W) fue la que dio la coloracion cristalina café y al agregar agua destilada se observé
el precipitado blanco. Luego de determinadas las condiciones de reaccidon definiendo la
potencia del microondas se planted la variacion del tiempo de exposicion como se muestra

enlatabla 7.
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Utilizando 2 g de celulosa 4 mL de H2SO4 y 30 mL de anhidrido acético y 800W

Tabla 7: Matriz de la variacion modificando los tiempos de calentamiento.

Ne Tiempo (s) Temperatura (°C)
1 45 124
2 40 89.1
3 35 84.6
4 30 76.1
5) 25 71.6
6 20 65.0
! 15 46.4
8 10 38.0
9 30 93.0

10 25 74.0

11 25 73.0

Las muestras 1, 2, 3 y 9 tuvieron sobre calentamiento, hubo un exceso de exposicion al
microondas, las muestras 7 y 8 no tuvieron reaccion 4, 5, 6, 10 y 11 fueron las que dieron
mejor producto. Por tanto el tiempo de exposicién de mejor rendimiento son 25 S

Modificando la cantidad de acido y el tiempo de exposicion de 20 y 25S. Mezcla 0.5g de

celulosa 7.5mL de anhidrido a 800 W como se muestra en la tabla 8.
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Tabla 8. Matriz de la variacion modificando la cantidad de &cido sulfarico y el tiempo de

reaccion.

Ne Acido Sulfurico (ml) Tiempo (s) Temperatura (°C)
Maz1 0.25 20 61
Ma2 0.25 25 63
Mbz1 0.50 20 54
Mb2 0.50 25 60
Mec1 0.75 20 79
Mc2 0.75 25 90
Ma1 1.00 20 74
Maz2 1.00 25 72
M1 1.25 20 56
Mr2 1.25 25 46
Mgz 1.50 20 55
Mgz 1.50 25 62
Mh1 1.75 20 88
Mhz2 1.75 25 64

El primer subindice en letras muestra las diferentes cantidades de catalizador empleado, el segundo
subindice en nUmeros indica los diferentes tiempos de exposicion a una misma cantidad de

catalizador.

Los tubos Mc1, Ma1 Y Ma2 (Mc1= AS 1.50 ml = AA 15 mI=T 20s =T 79°C = P 800 W=
Celulosa 1g), (Ma1z= AS 2.0 ml = AA 15 ml=T 20 s =T 74°C = P 800 W= Celulosa 1g),
(Mg2= AS2.0ml=AA 15mI=T 25s =T 72°C = P 800 W= Celulosa 1)

Una vez determinadas las condiciones de reaccion para la esterificacion de las muestras de
interés se procedio de la siguiente manera: una relacion de AA/AS de 15/2 un tiempo de

exposicion al microondas de 20 s y una potencia de 800 W.

Una vez optimizado el proceso de obtencidn del acetato de celulosa las muestras se dejaron
sedimentar por 2 dias, hasta observar la separacion de fases, una liquida de color naranja y
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una so6lida blanca donde se contenia el acetato de celulosa, se filtré en un embudo buchner,
se dejé secar a temperatura ambiente y luego en estufa a 100°C.

Por ultimo, se realizé el proceso de purificacion de la muestra, se tomaron 5 g de acetato de
celulosa y se disolvieron completamente en acetona, se pasé por un filtro con placa de
vidrio fritado, el filtrado se deposit6 en un vaso de vidrio y se dejo evaporar hasta completa
sequedad quedando el acetato de celulosa libre de impurezas procedentes de la

esterificacion, este polvo blanco se llevo a la estufa por 1 h a 100°C.

2.5 - Caracterizacion de la celulosa

2.5.1 - Solubilidad

Se disolvieron 0.02 g de muestra en 1 mL de solvente durante 24 h a una temperatura de
25°C. Los solventes utilizados fueron: acetona, alcohol etilico, alcohol isopropilico,
tolueno, benceno, tetracloruro de carbono, acido sulfarico concentrado, formaldehido, &cido

acético, hidroxido de sodio.

2.5.2 - Analisis por espectroscopia infrarroja.

Los espectros infrarrojos de los polimeros fueron realizados en el Laboratorio de
Instrumental de la Escuela de Quimica de la Universidad de El Salvador, con un equipo
ThermoNicolet modelo avatar 330 FT-IR. Este equipo permite trabajar en el IR medio
(400- 4000 cm™) y dispone de un detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS). El
almacenamiento de datos se efectlia en un ordenador. Los espectros se obtuvieron con una
resolucion de 4cm1, y corresponden al promedio de 40 barridos en una muestra solida de
polimero en Bromuro de potasio. Para el analisis se pes6 1mg de muestra, se mezcld con

100 mg de KB, se pulveriz6 en un mortero y, posteriormente se prepar6 la pastilla.
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2.5.3 - Medida de la Viscosidad

Para la determinacion del peso molecular promedio viscoso se prepar0 en un balon
volumétrico de 25 mL la disolucion de acetato de celulosa con una concentracion de 1x102

g/ml utilizando acetona como disolvente.

Se determino la densidad de la disolucidn, necesaria para los calculos de la viscosidad
intrinseca, empleando un viscosimetro capilar tipo Ubbelhode, equipado con un bafio

termostéatico, con capacidad de regular la temperatura en £0.01°C.

Se determinaron los tiempos de caida para la acetona pura, introduciendo 8 ml en el

viscosimetro, realizando 7 repeticiones.

Se tomaron 8 ml de solucion de acetato de celulosa, introduciéndolos al viscosimetro para
medir su tiempo de caida, luego se procedio a la primera disolucion agregando 1 mL de
acetona y midiendo su tiempo de caida. Se continu6 agregando 1 mL, 2 mL, y 2 mL, para

seguir diluyendo. En cada caso se tomaron 5 medidas de tiempo de caida.

Con los datos obtenidos se determind la viscosidad relativa y viscosidad especifica del
polimero a cada concentracion estudiada, y a partir de la viscosidad intrinseca, que es la
magnitud que interesa, para determinar el peso molecular promedio viscoso del polimero,

tal como se explica en los anexos |

2.6 - Sintesis de membranas de acetato de celulosa por el método de inversion de fase

por inmersidn- precipitacion aptas para osmosis inversa.

La sintesis de las membranas se realizé siguiendo el método propuesto por José Gonzélvez

(Gonzalvez, 1998) con algunas modificaciones

2.6.1 - Disolucién del polimero
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Se prepard una disolucion del polimero (no necesariamente desecado) en acetona, en un
Erlenmeyer aplicando agitacion magnética, el tiempo requerido es inferior a media hora, un

tiempo bajo debido a la poca concentracion en polimero empleada.

2.6.2 - Filtracion de particulas insolubles.

Se realizé una filtracion al vacio de la mezcla del polimero para evitar impurezas

2.6.3 - Coagulacion del polimero en agua destilada

El polimero filtrado se vertié lentamente sobre un recipiente con agua destilada para que el
polimero coagulara y progresivamente adquiriera consistencia, manteniendo una agitacion
suave para que no se formasen grumos. El coagulado se mantuvo durante una hora. Pasado
este tiempo se cambio el agua del recipiente y se mantuvo unas 24 horas para extraer los
hilos del disolvente, se lavo con agua destilada y se dejé secar sobre papel filtro.

2.6.4 - Secado de los polimeros en el horno

El producto coagulado se mantuvo en estufa a 40°C durante 24 horas. Ya seco se dejo en un

recipiente hermético para su conservacion.

2.6.5 - Mezclas de los componentes

La solucidn de acetato de celulosa empleada para elaboracion de las membranas contenia la
composicion siguiente:

25% en peso de acetato de celulosa

30% en peso de formamida

45% en peso de acetona

La mezcla se dejé madurar por un periodo de 30 min con agitacién magnética suave para

asegurar una buena o completa disolucion de todo el polimero. La mezcla de polimero se
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guardo6 debidamente tapada, rotulada, fuera de la accion de la luz y en un lugar no expuesto
a altas temperaturas.

2.7 - Preparacion de membranas
2.7.1 — Deposicion
La solucidn se vierte sobre una base plana
2.7.2 - Etapa de evaporacion
En esta etapa se considero el “tiempo de evaporacion” que comenzd a contar desde el
instante en que se termind de aplicar el polimero sobre la placa; el tiempo de evaporacion
minima fue de 90 a 120 segundos para permitir homogeneidad de la membrana; se dejé
secar a la atmosfera manteniendo las condiciones de laboratorio manteniendo una
temperatura de 25°C y evitando las corrientes de aire.
2.7.3 - Etapa de coagulacion
En una bandeja se prepar6 un bafio con agua destilada a 20°C manteniéndola en agitacion
constante para homogenizar la temperatura durante el proceso. En este bafio se sumergio la
placa conteniendo el polimero durante 5 minutos que es el tiempo destinado para la
coagulacién, considerando el tiempo desde el instante que entra al bafio
2.7.4 - Tratamiento de conservacion
Durante 15 min se sumergio la membrana en un bafio cuya composicion es:

5% en peso de acido acético glacial

30% en peso de Tritdn X 100 y
65% en peso de agua

34



2.7.5 - Almacenamiento

Las membranas se almacenaron en bolsas con cierre hermético con suficiente disolucion
acuosa de formaldehido al 4% debido a que las membranas son sensibles a la accion
bacteriana.

Se afiadié una pequefia cantidad de glicerina para impedir que las membranas se desequen
en contacto con el aire y asi facilitar su manipulacién de esta manera se mantendran

elasticas durante mas tiempo

2.8 Caracterizaciéon de la membrana.

2.8.1 - Anélisis por Conductimetria

Para comprobar la funcionabilidad de la membrana, se prepar6 una solucion de
concentracion conocida de solucidn patrén en agua, esta solucion fue filtrada sobre la

membrana de acetato de celulosa obtenida por el método de inversién de fase

Para el analisis de la conductimetria se utilizaron las mismas soluciones patrén que en el
andlisis de hierro, tanto la solucion A como las soluciones Bi, Bz, Bz, bajo las mismas

condiciones (ver tabla 9).

Se midio la conductividad eléctrica por medio de un conductivimetro Amel Model 133,

utilizando para su calibracion un estandar TDS de 692ppm de NaCl 1413us/cm. (ver anexo

1)

2.8.2 - Determinacion fotométrica de hierro en agua

Para comprobar la funcionabilidad de la membrana, también se comprobd mediante

determinacion fotométrica UV-VIS. Se prepard una solucion de concentracion conocida de
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patron de hierro ((NH4)2Fe(SO4)2.6H20,) en agua, se filtré sobre la membrana de acetato de
celulosa, posteriormente se analizd para determinar la concentracion de hierro de esa
manera poder comprobar que la membrana logré retener iones, para lo cual se realizé una

curva de calibracion con soluciones patron de hierro de concentracion conocida.

La curva de calibracion realizada de la siguiente manera: (Ver anexo Il1)

a) Soluciones

Se disolvieron 0.1g de 1,10-fenantrolina en 100mL de agua desionizada en caliente. Se
disolvieron 10g de hidroxilamina en 100mL de agua desionizada, luego se disolvieron 10g

de acetato de sodio en 100mL de agua desionizada.

b) Preparacion de solucion patron.

e Se preparé la disolucion patrén de Fe (11) a 100 ppm con (NH4)2Fe(S04)2.6H20, y a
partir de ésta se prepard una disolucion de 10 ppm de Fe (11).

e En un bal6n volumétrico se prepard una disolucion a 2ppm de Fe (1) mezclando 2
ml de la disolucion estandar de hierro, 0.4 ml de la de hidroxilamina, 0.8 ml de la

1,10-fenantrolina y 2 ml de acetato de sodio

c) Seleccion de la longitud de onda

e Se realiz6 un barrido espectrofotométrico, en el intervalo de longitudes de onda
250-900 nm para medir la absorbancia de la solucién que contenia el complejo de
hierro de interés.

e Se selecciono la longitud de onda en la que la disolucion presentd la mayor
absorbancia, con un valor de 509 nm

e Se realizaron 30 medidas de la absorbancia a la longitud de onda de absorcion

méaxima.
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Determinacion de Concentracion de la muestra desconocida a través de la curva de

calibracién normal

a) Medicion de absorbancia

e Se prepararon disoluciones patrones de diferente concentracion aforando en
balones de 10 mL, de acuerdo a la tabla 9.

e Se coloco la muestra en las celdas de cuarzo y se midio la absorbancia de cada
una a la longitud de onda maxima.

e Se inicié midiendo la absorbancia del blanco frente a agua destilada hasta llegar

a la disolucién de mayor concentracion frente al blanco.

Tabla 9. Preparacion de soluciones para la curva de calibracion para el analisis de Fe*?

Disoluciones
Patrs Blanco | 0.1ppm | 0.2ppm | 0.3ppm | 0.6ppm | 1ppm 2ppm
atron

DslIn. 10ppm Fe
(1
Hidroxilamina [ 0.4mL [ 0.4mL | 0.4mL | 0.4mL | 0.4mL | 0.4mL | 0.4mL

1,10-

Fenantrolina

00OmL | 0.ImL | 0.2mL | 0.3mL [ 0.6mL [ ImL | 20mL

0.8mL [ 0.8mL | 0.8mL | 0.8 mL | 0.8 mL | 0.8 mL | 0.8 mL

Acetatode sodio | 20mL [ 20mL | 20mL | 20mL [ 20mL | 20mL | 2.0 mL
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111 - RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 - Extraccion de celulosa a partir de desechos agroindustriales

La extraccion de la celulosa del bagazo de cafia de azUcar (Saccharum officinarum), cascara
de arroz (Oryza sativa) y cascara de café (Coffea ardbiga) fue realizada por el método de
Arceo (Arceo 2009)

Figura 8. Cascara de arroz (Oryza sativa) cascara de café (Coffea ardbiga) bagazo

de cafia de azucar (Saccharum officinarum), sin tratar.

Cada muestra se lavd con agua para eliminar la mayor cantidad de azucar, luego se trituré y

se llevo a la estufa hasta sequedad total y peso constante

El blanqueamiento de la celulosa en las diferentes muestras mostré un cambio en la
coloracion de la muestra; en el caso del bagazo de cafia de azUcar la celulosa obtenida tenia
una coloraciébn mucho mas clara, esto debido a la eliminacion de todos los agentes
adicionales que contiene el bagazo de cafia de azicar como se muestra en la figura 9.
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a) b)
Figura 9. a) Bagazo de cafia de azlcar (Saccharum officinarum) b)Bagazo de cafa luego

del blanqueamiento con NaOCI.

Una de las principales razones del cambio en la apariencia de la celulosa es la eliminacion
de la lignina ya que es uno de los compuestos principales de los desechos agroindustriales
junto con la celulosa, la lignina le da tonalidad café similar al color natural de la madera

En la cascara de café el cambio fue drastico, la coloracién de la celulosa extraida era blanca

amarillenta con una consistencia muy suelta como se muestra en la figura 10.

Figura 10. Extraccion de la celulosa de la cascara de café (Coffea arabiga)
Al comparar la extraccion de celulosa de las diferentes muestras podemos observar por la

figura 11, donde las diferentes tonalidades de la celulosa, en funcidn de la materia prima,

evidenciando la mejor apariencia con el bagazo de cafia.
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Bagazo de cafia de azUcar Cascara de Arroz Cascara de café

Figura 11. Extraccion de la celulosa del bagazo de cafia de azlcar (Saccharum
officinarum), cascara de arroz (Oryza sativa) y cascara de café (Coffea arabiga) (de

izquierda a derecha)

Los rendimientos obtenidos en la obtencién de la celulosa a partir de los diferentes

desechos agroindustriales los encontramos en la tabla 10

Tabla 10. Porcentaje de obtencién de celulosa a partir de desechos agroindustriales

PORCENTAJE
MUESTRAS PESO I (9) PESO F (g)

(%)
Mca1 15,0015 7,3313 52
Mca2 15,0022 7,1556 51
Mcas 15,0016 17,3427 52
Maa1 15,1026 6,9367 46
Maa2 15,0008 6,8751 46
Mcas 15,0983 6,6523 44
Mcc1 20,0342 8,2453 41
Mccee 14,9996 6,1416 41

La tabla 10, indica que el desecho agroindustrial que da mayor porcentaje de rendimiento
es el bagazo de cafia de azlcar (Saccharum officinarum); debido a esto, a la coloracion y su
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consistencia, asociado a la eliminacion de lignina, fue este sustrato utilizado para la

posterior obtencién de acetato de celulosa.

3.2 - Caracterizacion de la celulosa.

3.2.1 - Contenido de humedad

Los resultados obtenidos en las pruebas de humedad de los materiales celul6sicos se

registran en la siguiente tabla 11.

Tabla 11. Contenido de humedad de las materias primas.

Muestra % Humedad
Bagazo de cafia de azucar 4.15£0.05
Cascara de café 456 +0.17
Cascara de arroz 4.37 £0.10

Presentando la muestras de celulosa proveniente del bagazo de cafia de azUcar un menor

contenido de humedad en comparacion con las otras muestras de celulosa obtenidas.

3.2.2 - Solubilidad

Debido a que la celulosa es insoluble en todos los disolventes comunes como alcoholes
esteres, aldehidos, alcanos, entre otros, era de esperar que las muestras de celulosa extraidas
de los diferentes desechos agroindustriales, estudiados en esta investigacion, tuvieran un
comportamiento similar al de la celulosa pura, presentando solubilidad en &cido sulfarico
concentrado e insolubilidad en los demé&s solventes utilizados, la Tabla 12 muestra la

prueba de solubilidad de la celulosa extraida del bagazo de cafia de azucar.
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Tabla 12. Solubilidades del material celulésico en varios solventes.

Solvente Celulosa

Acetona |
Alcohol Etilico I
Alcohol Isopropilico I
Tolueno I
Benceno |
Tetracloruro de Carbono I
Acido Sulftrico concentrado S
Formaldehido I
Acido acético I

Hidréxido de sodio I

S= Soluble, I= Insoluble.

3.2.3 - Anadlisis por espectroscopia Infrarroja

Un espectro IR se obtiene al pasar radiacién a través de una muestra y determinar que
fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La energia particular a la que
aparece cada pico en un espectro guarda relacién con la frecuencia de vibracion de una

parte de la molécula.

Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta alguna alteracion que guarda relacion
con cambios en el estado vibracional de las moléculas. El espectro vibracional de una
molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de ésta
molécula. El espectro IR se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion de

muestras desconocidas mediante la comparacién con espectros de referencia.

En el espectro de infrarrojo, aparece una banda de absorcion fuerte y ancha en una
frecuencia de 3600-3200 cm™ (circulo azul,) ver figura 12, banda caracteristica para

polimeros con sistemas de enlaces de hidrogeno, todos los espectros tomados son similares
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en las bandas principales, lo que muestra que todos los materiales que se trabajaron estan

compuestos de celulosa en su mayoria.

BT
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. . . 1 . . . 1 . . . 1 .

Wavenumbers (cm-1)

Figura 12. Espectro IR de la celulosa

Entre 1755-1745 cm ! se presenta una banda débil asociada con la vibracion de
alargamiento del C=0 de impurezas no celulsicas en los espectros de todas las muestras, a
excepcioén de la celulosa microcristalina, en la que por razones obvias, no se observa esta
banda; en la tabla 13 se muestra el analisis de los diferentes picos de la muestra de celulosa.
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Tabla 13. Observaciones de las principales bandas de los espectros IR de los residuos

celulosicos

Grupo de | Frecuenci | Observaciones Frecuencia

origen a(cm?) (cm™)

-O-H 3600-3200 | Banda ancha y fuerte (alargamiento), grupos alcoholes | 3420
en polimeros (ver figura 9)

-C-H 3000-2000 | Banda de mediana intensidad (alargamiento) 2920

-C=0 1755-1745 | Vibracion de tension (alargamiento) 1750

CH20H 1430 Deformacion vibracional 1400

-C=0 1160-1025 | Frecuencia del anillo (alargamiento del C=0 | 1160
deformacion del C-OH)

-C-0-C 1119 Alargamiento antisimétrico del anillo 1113

Figura 13. Estructura de la celulosa.

3.3 - Acetilacién de la celulosa

La acetilacion de la celulosa se realizo por el método propuesto por Wittcoff (2008). Para

la obtencion de acetato de celulosa mediante acetilacion homogénea.

En las pruebas preliminares se determinaron la temperatura y tiempo de reaccion, segun el

procedimiento descrito en la metodologia.
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Se acetilo el material celulosico proveniente del bagazo de cafia de azlcar segun el
procedimiento descrito en el capitulo 2, con las condiciones de reaccion que se
determinaron en las pruebas preeliminares las cuales son: 1g de celulosa y una relacion de
anhidrido acético y &cido sulfurico de volumen en ml de 15/2 a una temperatura de 70 °C

por 4 horas.

Los parametros se modificaron cuando se realizaron las pruebas con calentamiento por
microondas siendo estos: 1g de celulosa y una relacion de anhidrido acético y acido
sulfarico de 15/2, con un tiempo de exposicién al microondas de 20 s y una potencia de
800W.

La figura 14 muestra como la mezcla de celulosa, anhidrido acético y acido sulfurico se

transforma luego del calentamiento.

Figura 14. Proceso de esterificacion de la celulosa, con anhidrido acético utilizando como

catalizador el Acido Sulfirico a) antes del calentamiento b) después del calentamiento.
La figura 15 muestra las diferentes soluciones luego de ser sometidas a radiacion por

microondas. Se observé el cambio fisico que sufren los materiales celuldsicos después de la

reaccion de esterificacion notandose una solucion espesa de color oscuro
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Figura 15. Proceso de esterificacion de la celulosa, con anhidrido acético utilizando como
catalizador el Acido Sulfurico

El proceso de acetilacion se concluy6 con la hidrolisis del triacetato de celulosa obtenido,

transformandose en acetato de celulosa como se muestra en la imagen 16 y 17.

Figura 17. Proceso de hidrolisis parcial del triacetato de celulosa (en forma de copos).
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Las muestras se dejaron sedimentar hasta que se formaron dos capas, las cuales después de
2 dias se filtraron, se dejo secar la muestra hasta sequedad, se llevé al horno por una hora a
una temperatura de 100°C, luego ésta se purificd disolviéndola en su totalidad en acetona,
se filtr6 en un embudo de vidrio fritado para eliminar cualquier tipo de impurezas que

hayan podido quedar de la esterificacion.

Tablal4. Porcentajes de rendimiento de la obtencidn de acetato de celulosa.

Muestra de celulosa Acetato de celulosa Rendimiento %

9) Purificado (g)
5,001 4,4088 88
5,000 4,2756 86
5,002 4,3516 87

El acetato de celulosa purificada, obtenida a partir del bagazo de cafia de azlcar dio buenos

resultandos en su rendimiento; el maximo rendimiento obtenido fue de un 88%.

3.4 - Caracterizacién del Acetato de celulosa

3.4.1 - Solubilidad

Debido a que el acetato de celulosa es insoluble en muchos de los disolventes comunes
como alcoholes esteres, aldehidos, alcanos, entre otros era de esperar que los materiales
aqui estudiados tuvieran un comportamiento similar al del acetato de celulosa reportada,
presentando solubilidad en &cido sulfurico concentrado, acido acético y acetona e
insolubilidad en los demas solventes utilizado. La tabla 15 muestra la prueba de solubilidad
del acetato de celulosa sintetizada a partir de la celulosa extraida del bagazo de cafia de

azUcar.
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Tabla 15. Solubilidades del producto acetilado

Solvente Acetato de Celulosa
Acetona S
Alcohol Etilico I

Alcohol Isopropilico I
Tolueno I
Benceno |
Tetracloruro de Carbono I
Acido Sulftrico concentrado S
Formaldehido P
Acido acético S

Hidréxido de sodio I

S=soluble, P= parcialmente soluble I= insoluble.

Los resultados muestran claramente que el material sufrié modificacion en su estructura
debido al cambio en las solubilidades mostradas antes y después de la reaccion de
esterificacion, asi pues la solubilidad en acetona asegura un grado de sustituciéon de los

materiales acetilados.

3.4.2 - Anélisis por espectroscopia infrarroja.

El material acetilado presenta un espectro infrarrojo en los que se observa como constante
en todos ellos una disminucion (en comparacién con los espectros IR de los materiales sin
acetilar) en la banda de absorcion de 3600-3200cm™ (circulo azul) correspondiente a las
vibraciones de hidrégenos de compuestos polihidroxilados, lo cual se genera debido a la
disminucion de grupos OH presentes en la cadena polimérica y a la reduccion del tamafio
de esta. Ademas entre 615-580 cm™ se encuentra la banda caracteristica de grupos de
acetato (ver figura 18 carbono 2 y 6), asi como también aparece en todos ellos una banda de
absorcion caracteristica de grupos acetato, aguda y de intensidad fuerte, entre 1755-1745
cm “* (circulo rosa, figura 19) de la vibracion del C=0, una banda entre 1380-1370 cm™

perteneciente a la deformacion simétrica del C-H, en 1230 + 10cm ! y una banda
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correspondiente a la vibracion de tension del enlace C-O; todas ellas tipicas del grupo

acetilo. (Ver figura 10 carbonos del grupo acetilo),

0]
)L CHs,
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B O HO 3 1 O/w
HO O
@)
O:< H,C 0]
cH, T
- O _n

Figura 18. Estructura del acetato de celulosa.

Absorbance

! . " " . ! . . " " !
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 19. Espectro IR del acetato de celulosa
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Tabla 16. Observaciones de las principales bandas de los espectros IR de los productos

acetilados.

Grupo de | Frecuencia | Observaciones Frecuencia

origen (cm™) (cm™)

-OH 3600-3200 | Enlaces de H en compuestos polihidroxilados | 3560
(alargamiento)

-OH 2962+10 Banda ancha y difusa, tipica de sistemas | 2960
endlicos tales como esteres

-CHs 1450+20 Deformacion simétrica del CH 1430

O(C=0)CHs | 1380-1370 | Deformacion simétrica del CH 1370

-C=0 1755 Vibracion de tension (alargamiento) 1750

-C-O- 1230+10 Vibracion de tension del enlace C-O | 1230
(alargamiento del grupo acetilo)

-C-O- 1164 Frecuencias de anillo (alargamiento C-O y/o | 1160
deformacion C-H)

-C-O- 1160-1025 | Vibracién (alargamiento) 1050

Acetato 615-580 Banda caracteristica 603

Todos los espectros de los productos acetilados en este trabajo muestran gran similitud con

los espectros encontrados en la literatura que han sido obtenidos de la acetilacion de

materias primas provenientes de otras fuentes de celulosa como: algoddn nativo, bagazo de

cafa de azUcar, fibras de planta de banano y fibras de lino (ver anexo 1V)

3.4.3 - Andlisis viscosimétrico del acetato de celulosa

Los resultados obtenidos en la aplicacion de la técnica de viscosimetria capilar para la

determinacioén de la masa molecular del acetato de celulosa se muestran en la tabla 17; en la

misma se resumen los tiempos de caida (t) para las disoluciones del polimero disolvente

seleccionado a 23°C. Se utilizé un viscosimetro de Ubbelhode como se muestra en la figura

20.
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Tabla 17. Tiempos de caida para cada disolucion.

Temperatura 23°C Viscosimetro de Ubbelhode
Soluciones Solvente C1 C2 C3 C4 C5
76,150 114,855 105,430 99,565 97,615 95,820
76,265 114,560 105,545 99,945 97,570 95,780
t/s 76,425 114,305 105,470 99,860 97,640 95,885
75,965 114,420 105,445 99,915 97,720 95,770
76,390 114,510 105,280 99,840 97,675 95,810
Promedio 76,239 114,53 105,434 99,825 97,644 95,813

Figura 20. Viscosimetro de Ubbelhode

Los parametros viscosimétricos calculados a partir de estos resultados se pueden observar
en la tabla 18
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Tabla 18. Analisis viscosimétrico de el acetato de celulosa, a 23°C en acetona

_ Concentracion I\, Reducida (ni
Solucidén 3 I Relativa I\ Especifica
(g.cm”) (cm®*g?) (cm3. g*)
C1 0,001000 1,502250 0,502250 502,249505
C 0,000800 1,382940 0,382940 478,675612
381,58
Cs 0,000667 1,309369 0,309369 464,030629
Cs 0,000615 1,280762 0,280762 456,226543
Cs 0,000571 1,256745 0,256745 449,326628

Se observo una disminucion de la viscosidad reducida (N re) @ medida que la

concentracion del polimero disminuyo, lo que indica que se cumple la expresion de

Huggins para el polimero en estudio, en las condiciones de trabajo utilizadas. Segln esta

ecuacion, la viscosidad intrinseca no es mas que el valor de la viscosidad reducida

extrapolada a concentracion cero, se construyo el grafico de viscosidad reducida (I red) €n

funcién de la concentracion (ver grafica 1).

Viscosidad Red mL/g

510 -~

490 -

470 -

450 ~

430 -

410 -

390

370 +

y = 121153x + 381,58
R2 = 0,997

0,0000

0,0002 0,0004

0,0006

Concentracién g/mL

0,0008 0,0010

Grafica 1. Representacion de Huggins a 23°C en acetona, para el acetato de celulosa
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A partir de la ordenada en el origen de la linea recta obtenida se determiné la viscosidad
intrinseca [N] = 381,58 mL/g. la viscosidad intrinseca mide el volumen especifico efectivo

de un polimero aislado. Su valor depende del tamafio y forma de la molécula de soluto, asi
como de su interaccion con el disolvente y la temperatura de trabajo, Para un sistema
polimero-disolvente a una temperatura determinada, la expresion de Mark-Houwink-
Sakurada (1) puede utilizarse para determinar la masa molecular promedio viscosa de un
polimero.

1

=@

Se utilizaron los valores de K y a para un mismo sistema de acetato de celulosa-acetona-

temperatura tabulados en el Polymer Handbook (1999).

Tabla 19. Masa molecular promedio viscosa del acetato de celulosa

Muestra K a [n] M v

Acetato de celulosa 0,238 0.72 381,58 2.82x104

La masa molecular calculada del acetato de celulosa obtenida fue de 2.82x10* g/mol. (Ver
tabla 19).

3.5 - Membranas

La preparacion de membranas por el método manual de inversién de fase y su posterior
caracterizacion, permite de una forma rapida y sencilla evaluar el efecto sobre el
comportamiento de la membrana y sus condiciones de fabricacion.

El método empleado es apto para la fabricacion de pequefias areas de membrana de 75 mm

X 25 mm a partir de pequefias cantidades de polimero. Un fabricante experto emplearia

unos 30 min para producir una membrana.
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3.5.1 — Deposicion.

La mezcla se prepard a temperatura ambiente, se utilizo acetona y formamida, se depositd
lo mas rapidamente posible formando una linea paralela y cercana en uno de los extremos
del soporte. Se extendio a velocidad constante la cual debe de ser tal que se observe una
deposicién correcta y homogénea, dependiendo de la viscosidad de la mezcla, los tiempos

de deposicion tipica fue de 4-7 segundos superando raramente los 10 seg. Ver figura 21.

Figura 21. Membrana de acetato de celulosa recién depositada en el soporte.

3.5.2 - Fase de evaporacion:

El parametro mas importante fue el “tiempo de evaporacion”, este empezo a contar desde el
instante en que se depositd la mezcla y termind cuando se sumergio el soporte en el bafio de

coagulacion.

Forma de coagular: con el agitador ya desconectado y el bafio a la temperatura 6ptima la
coagulacién se realiz6 introduciendo la placa con la superficie de la membrana inclinada
ligeramente respecto de la superficie del agua. Ello se realizé a una velocidad constante de
forma que se formase un frente continuo de coagulacion avanzando sobre la membrana.

El interrumpir la velocidad de introduccidn fue causa de imperfecciones en forma de estrias

como se muestra en la figura 22. Las membranas que las presentaban este tipo de

imperfecciones fueron rechazadas.
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Imagen 22. Membranas las cuales fueron rechazadas debido a imperfecciones en el

proceso de coagulacion, (bafio de agua a 23°C)

3.5.3 - Tiempo de coagulacion

El tiempo de coagulacion maximo fue de 12 minutos dentro del bafio con agua, se
considero desde el instante en el que la membrana entra al bafio, hasta que se extrajo de
este. Luego se separ0 placa y se introdujo a otro bafio a temperatura ambiente que contenia

surfactante (Triton X 100) y agua, para almacenamiento y conservacion. (Ver figura 23)

Figura 23. Membrana de acetato de celulosa luego del proceso de conservacion.

El tiempo solo influia cuando era demasiado corto para que la membrana no hubiera

eliminado casi todo su disolvente, en cuyo caso las membranas obtenidas eran defectuosas.
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Para tiempos de coagulacion mayores de 5 min la membrana se podia considerar coagulada
totalmente y tiempos de permanencia mayores ya no influian. Sin embargo, para normalizar

resultados se decidio tomar como tiempo de coagulacion 10 0 mas minutos.

3.6 - Caracterizacién de la membrana

3.6.1 - Analisis por Conductimetria
La membrana se puso a prueba al pasar una solucion de concentracion conocida de Fe, la

cual se analizé antes y después de filtrarse por la membrana,

Se calibro el equipo con la solucion estandar de NaCl 692 ppm 1413 ps/cm con una K=0.86
a 25°C. Para este analisis se utiliz6 una solucion inicial A que contenia la matriz mostrada
en la tabla 21, que es la utilizada para la determinacion de Hierro por espectroscopia UV-
Vis. Esto para poder mantener el mismo medio, comparar el cambio en la conductividad

eléctrica de la solucion y la retencion de iones sobre la membrana.

Con el andlisis de conductimetria logramos determinar que la conductividad eléctrica de la
solucidn inicial cambia con respecto a las soluciones después de pasar por la membrana,

como se observa en la tabla 20

Tabla 20. Analisis de la conductimetria de las soluciones patrén de Fe, Muestra A:

solucidn antes de pasar por la membrana; Muestras By, 2, 3: luego de ser pasadas a través de

la membrana.
Muestras Conductimetria (ms/cm)
A 10.78
B:1 9.78
B> 9.82
B3 9.99

Al pasar la solucién inicial por medio de la membrana esta logra retener diferentes

elementos en su matriz esto se ve reflejado con la disminucién de la conductividad eléctrica
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siendo la conductividad de la solucion A de 10.78 ms/cm y de la soluciéon B1 de 9.78
ms/cm siendo esta la mas baja, por lo que se pudo comprobar que la conductividad
eléctrica disminuye debido a la retencion de iones sobre la membrana, por lo que se
prosiguio con el analisis de la cuantificacion de un elemento especifico en las soluciones
como se plantea en el siguiente apartado; determinando el Fe*? en las muestras tanto inicial

como final.

3.6.2 - Determinacion fotométrica de hierro en agua.

La membrana se puso a prueba al pasar una solucién de concentracion conocida de Fe, la
cual se analiz6 antes y después de filtrarse por la membrana, este analisis se realizo por el
método espectrofotométrico de determinacién de Hierro con 1.10 Fenantrolina (Sanchez

2011), para determinar el porcentaje de retencion de la membrana.

El Hierro y la 1,10 Fenantrolina, ambos compuestos forman un complejo coloreado
anaranjado que posee absorbancia maxima en la regién del visible, la cual se determina en
el Espectrofotometro Ultravioleta-Visible para la determinacion de la concentracién de
hierro en la muestra de agua después de filtrarse por la membrana; se realizé una curva de

calibracion con patrones de concentracion conocida. (Ver anexo 1).
Se determino la concentracion de Fe*?en la muestra A y en la muestra B que es la solucion
A después de ser filtrada por la membrana, en este caso la prueba se hizo por triplicado

pasando 3 soluciones de la misma concentracion por la membrana.

Para la curva de calibracién se prepararon las soluciones estandar de hierro como lo

muestra la tabla 21.
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Tabla 21. Curva de calibracion de soluciones patron de Fe.

Disoluciones
i Blanco 0.1ppm 0.2ppm 0.3ppm 0.6ppm 1ppm 2ppm
Patron
DsIn. 10ppm
0 ml 0.1 ml 0.2 ml 0.3 ml 0.6 ml 1ml 2ml
Fe (1)
Hidroxilamina 0.4 0.4
04ml  04ml 0.4 mi 0.4 ml 0.4 ml
ml ml
1,10- 0.8 0.8
08ml 0.8ml 0.8 ml 0.8 ml 0.8 ml
Fenantrolina ml ml
Acetato de
) 2ml 2mi 2ml 2mi 2ml 2ml 2ml
sodio

Figura 24. Soluciones para la curva de calibracion de Fe.

Selecciodn de la longitud méaxima de absorcién

De acuerdo al espectro de absorcion del complejo de hierro se tomé la absorbancia treinta

veces al Amax =509 nm. En la tabla 22 se presentan las absorbancias resultantes.
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Tabla 22. Absorbancia de la disolucién estandar de Hierro a 2ppm.

N° Absorbancia N°  Absorbancia  N° Absorbancia
1 0.364 11 0.361 21 0.366
2 0.362 12 0.362 22 0.368
3 0.363 13 0.361 23 0.366
4 0.362 14 0.363 24 0.366
5 0.363 15 0.362 25 0.366
6 0.366 16 0.362 26 0.368
7 0.363 17 0.363 27 0.368
8 0.363 18 0.365 28 0.369
9 0.361 19 0.364 29 0.369

10 0.361 20 0.365 30 0.369

Promedio = 0.36437

Desviacion estandar = 0.00264
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Tabla 23. Valores de absorbancia de las diferentes concentraciones para la curva de
calibracion y las muestras desconocidas.

Concentracion _
Absorbancia

(ppm)
1 2 3 Promedio Desviacién

0,1 0,013 0,011 0,018 0,014 0,0036
0,2 0,038 0,038 0,038 0,038 0,0000
0,3 0,056 0,058 0,054 0,056 0,0020
0,6 0,123 0,122 0,123 0,123 0,0006
1 0,196 0,2 0,203 0,200 0,0035
2 0,388 0,389 0,392 0,390 0,0021
Muestra A 0,164 0,167 0,169 0,167 0,0025
Muestra Bz 0,027 0,031 0,028 0,029 0,0021
Muestra B2 0,43 0,045 0,042 0,172 0,2232
Muestra Bs 0,027 0,031 0,028 0,029 0,0021
Blanco 0,004 -0,001 0,003 0,002 0,0026

Tabla 24. Resumen estadistico de la regresion

Resumen

Estadisticas de la regresion

Coeficiente de correlacion maltiple 0,999593884
Coeficiente de determinacion R"2 0,999187934
R”2 ajustado 0,998984917
Error tipico 0,00449363
Observaciones 6
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Absorbancia

0,45 -
04 -
0,35 -
03 -
0,25 -
02 -
0,15 -
0,1 -

0,05 -

y =0,197x - 0,0013
R2 = 0,9992

Concentracion ppm

Grafica 2. Curva de calibracion de concentracion en ppm y la absorbancia.

Para esta curva se obtuvo la concentracion de una solucion problema de la muestra A con

una absorbancia promedio=0.167, x=0.8543 ppm de Fe. Y para la solucién problema de la

muestra B1 con una absorbancia promedio =0.029, x= 0.1538 ppm de Fe, B2 con una

absorbancia promedio =0.032, x= 0.1690 ppm de Fe, Bz con una absorbancia promedio
=0.038, x=0.1994 ppm de Fe.

Muestra inicial A con una absorbancia: 0.167 y una concentracion de 0.85431ppm

Tabla 25. Concentraciones de las soluciones de Fe pasadas por la membrana de acetato de

celulosa

Concentracion  Porcentaje de

Muestra Absorbancia
de Fe en ppm Retencion
Muestra B 0,029 0,15381 82%
Muestra B2 0,032 0,16904 80%
Muestra Bs 0,038 0,19949 77%
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Como se puede observar en la tabla 25 hubo una clara disminucién en las concentraciones
de las soluciones de hierro luego de ser pasada por la membrana de acetato de celulosa con

una retencion de hasta un 82% de iones hierro.
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IV. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

A la vista de los resultados podemos establecer las siguientes conclusiones

4.1 - Conclusiones

Se demostrd que los residuos agroindustriales celulésicos postconsumo pueden ser
reutilizados como fuente de materia prima en la obtencion de productos de mayor
valor agregado que los materiales de partida, ademas, los reactivos utilizados en la
obtencion de estos materiales son comerciales, hecho que disminuye ain mas los

costos del proceso

Se estudiaron las variables de reaccion de acetilacion: temperatura, tiempo vy
relacion AA/AS (anhidrido acético/ acido sulfarico) con respecto a la cantidad de la
muestra, encontrando como mejores condiciones de una reaccion directa, una
temperatura de 70°C, tiempo de reaccion de 4h y una relacién de AA/AS de 15/2

por gramo de muestra.

Se estudiaron las variables de reaccion de acetilaciéon: temperatura, tiempo y
relacion AA/AS con respecto a la cantidad de muestra, sometiéndola a microondas
para reducir los tiempos de reaccidon encontrando como las mejores condiciones de
una relacion directa: una temperatura no mas alta de 80°C para ello se utiliza una
relacion de AA/AS de 15/2 un tiempo de exposicion al microondas de 20S y una
potencia de 800W, lo cual reduce altamente el tiempo de esterificacion de la

celulosa.

En el procedimiento realizado en la presente investigacidén no se utilizaron agentes
disolventes y/o hinchadores como LiClI/ DMAC, benceno, tolueno entre otros,
previos a la reaccion de acetilacion, que segin mostraron los resultados, no fueron
necesarios, de esta manera, el proceso es menos costoso en comparacion con los

métodos encontrados en la literatura.
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Los productos acetilados obtenidos no se lograron comparar con un acetato
comercial debido a que en El Salvador no es de facil consecucion, debido a su alto
costo econdmico ya que es importado y ademas no se vende en pequefias
cantidades.

El acetato de celulosa resulta un material 6ptimo para la realizacion de pruebas
preliminares. La utilizacion de formamida como disolvente en la mezcla del
polimero permite la obtencion de membranas muy variadas, asi como la utilizacion
de agua como medio no-disolvente, el acetato de celulosa obtenido a partir de
desechos agroindustriales resultan ser, por su homogeneidad, materiales adecuados

para la fabricacién de membranas.

El factor ambiental no controlado mas importante es probablemente la humedad

ambiental

En todos los casos un tiempo de coagulacion superior a 10 minutos resultaba

suficiente.

Existe una gran variabilidad en el comportamiento de las membranas fabricadas
segun el método de inversion de fase propuesto, los factores atribuibles son de tipo
humanos, de materiales y ambientales. Los factores de tipo humano son los mas
dificiles de controlar. Los més influyentes son la falta de uniformidad de la presion
del polimero sobre el soporte y la velocidad durante la deposicion, asi como las

variaciones en la velocidad de inmersion en el bafio de coagulacion.

El comportamiento permeoselectivo de las membranas obtenidas por el método
propuesto es tipico de membranas de nanofiltracién en la mayoria de los casos. Si
bien, también es posible la produccion de membranas con caracteristicas de 6smosis

inversa con un flujo relativamente bajo.
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La adicion de tensoactivos al polimero conviene ya que produce una mejora de las
caracteristicas de rechazo y mayor uniformidad de comportamiento. Ademas,
facilita la extension del polimero sobre el soporte al disminuir la tension superficial.
Sin embargo, los efectos de su adicion dependen del sistema coagulante concreto,

por lo que deberia incluir como un factor mas dentro del disefio de experimentos.

El factor ambiental no controlado mas importante es probablemente la humedad

ambiental.
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4.2 - Recomendaciones

e Implementar los métodos de andlisis como cromatografia, espectrometria de masas,
RMN y Rayos —X, microscopia electrénica de barrido, que pueden aportar valiosos

datos a la caracterizacion de los productos acetilados en este proyecto.

e Evaluar la viabilidad del proceso a nivel industrial realizando un estudio de
factibilidad técnico-econémico y su posible aprovechamiento en la industria
nacional, debido a la ausencia de este producto en ella.

e Al ser la fase de deposicion y la evaporacion las etapas mas criticas, el factor
humano deberia evitarse mediante un dispositivo aplicador automatico situado bajo

una campana de atmosfera controlable.

e Realizar un estudio de la biodegradabilidad de los productos acetilados donde se
determinen los diferentes tipos de microorganismos (hongos y bacterias), tanto en
condiciones aerobias como anaerobias que los degraden, el porcentaje de peso
perdido de los acetatos por la accion de estos y la produccion de biomasa, asi como
un estudio para el posible aprovechamiento de los subproductos resultantes durante

este proceso.
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VI ANEXOS

ANEXO |

Estudio de viscosidad en soluciones diluidas

La viscosidad es una de las propiedades més importantes de las soluciones poliméricas. La
viscosidad depende de la estructura quimica del polimero, de las interacciones con el
disolvente y del peso molecular. Normalmente, una molécula de alto peso molecular en un
buen disolvente adquiere un gran volumen hidrodindmico y la viscosidad de la solucion
aumenta. En el caso de los polielectrolitos, el volumen hidrodindmico depende, no solo del
peso molecular, sino también del nimero y distribucion de grupos iénicos en la cadena del
polimero. Los grupos idnicos pueden causar repulsion entre las cadenas, lo cual da lugar a
una expansion de la molécula y, en consecuencia, un incremento de la viscosidad de la

solucioén.

La viscosimetria de soluciones diluidas esta relacionada con la medida de la habilidad
intrinseca de un polimero para incrementar la viscosidad de un disolvente a una
temperatura determinada y es (til para obtener informacion relacionada con el tamafio y la
forma de las moléculas de polimero en solucién y las interacciones polimero-disolvente. En
el régimen diluido la viscosidad de una solucion polimérica (para concentraciones de
polimero muy bajas) es determinada relativa a la viscosidad del disolvente. Los siguientes

términos son definidos en estos casos:

Viscosidad relativa

n
= — 2
Ny No (2)

Donde n es la viscosidad de la solucion de polimero y n es la viscosidad del disolvente
puro.
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Viscosidad especifica

N—No
=N —1=— 3)
Nsp = Nr %
Viscosidad reducida
_ Isp
Nrea = 7~ )

Donde c es la concentracion de polimero. Esta es una medida de la habilidad de un

polimero para aumentar la viscosidad de un disolvente

Viscosidad inherente

In n.
Ninh =~ Q

Aun en soluciones muy diluidas las moléculas de polimero son capaces de interacciones
intermoleculares. Las dos contribuciones a la viscosidad reducida son el movimiento de las
moléculas aisladas en el disolvente y la interaccion entre las moléculas del polimero y la
solucion. Para eliminar las interacciones es necesario extrapolar a concentracion cero para

obtener las viscosidades inherente y reducida comunmente conocidas como viscosidad
intrinseca.

Il = Mred)c—o0 = Minn)c—o (6)
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La viscosidad intrinseca tiene las unidades de masa/volumen y en una medida del tamafio
de una molécula en solucion. Es una medida de la habilidad de una molécula de polimero

para aumentar la viscosidad de un disolvente en ausencia de interacciones intermoleculares.

Las ecuaciones mas comunes para evaluar la viscosidad intrinseca son las ecuaciones de
Huggins y Kraemer, dadas por las ecuaciones [7] y [8], respectivamente. El procedimiento
mas usual para determinar la viscosidad intrinseca es determinar la viscosidad relativa para
diferentes concentraciones de polimero y representar los datos utilizando las ecuaciones [7]

y [8] y entonces calcular el valor a concentracion cero.

~2 = [n]y + ky [N C 0

Inn,
L = [Nl — ky [N} C ®

Las medidas de viscosidad relativa de soluciones diluidas de polimeros se pueden llevar a
cabo en una variedad de maneras incluyendo viscosimetros capilares, donde se registra el
tiempo requerido por los dos fluidos para fluir entre dos marcas en un capilar.

Alternativamente, se pueden usar también viscosimetros de cilindros coaxiales.
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ANEXO 11
Conductimetria.
2.1 - Introduccién

El transporte de la corriente eléctrica a través de conductores metalicos es realizado por el
movimiento de los electrones del metal, bajo la accion de una diferencia de potencial
aplicada. En este caso, por tratarse de un solo tipo de transportador (electrones), puede

considerarse al conductor electrénico como homogéneo, y para €l es valida la Ley de Ohm

R = ©)

%4
1
donde R es la resistencia del conductor (en Ohm, Q), V es la diferencia de potencial

aplicada (en voltios, V) e | es la intensidad de corriente que circula a través del conductor

(en amperios, A).

En el caso de las disoluciones electroliticas, la corriente es transportada por los iones de la
disolucion, los cuales se mueven en distintos sentidos (de acuerdo con el signo de su carga)
bajo la accion del campo eléctrico producido por la diferencia de potencial aplicada. En
este caso, el conductor idnico también puede considerarse como homogéneo (siempre y
cuando no existan fuerzas mecanicas o viscosas aplicadas), y al igual que el conductor

electronico, seguiré la Ley de Ohm (Ec. 9).
Esta propiedad de conducir la corriente que poseen las disoluciones electroliticas es la base

de la ldnica, una de las areas del conocimiento dentro de la Electroquimica, y una de las

primeras en desarrollarse.
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2.2 - Conductancia molar y equivalente

La conductividad es una propiedad que mide la facilidad con que los portadores de carga
migran bajo la accion de un campo eléctrico. Para el caso de un conductor ionico, son los
cationes y aniones de la solucién los que intervienen en el transporte de la corriente y por lo
tanto, el valor de la conductividad dependerd del nimero de iones presentes. Para
normalizar la medida de la conductancia, se introduce la magnitud conductancia molar (A),

definida como:

A= (10)

X
C

donde C es la concentracion molar (mol.L™) del electrolito totalmente ionizado.

Un analisis dimensional de la Ec. 10 revela que:
[x]=S.cm’
/CJ=mol.L?

por lo que se deben hacer compatibles las unidades de y y C. Para ello tendremos en cuenta
que 1 L equivale a 1000 cm?, por lo que las unidades para C se pueden expresar como:

/C/=10% mol.cm™

Es decir, cuando C se expresa en mol.L™, se debe multiplicar por el factor 10 para pasarlo
amol.cm?. De esta manera, las unidades para / seran:

[A]=S.cm?.mol
2.3 - Variacion de la conductividad con la concentracion

La conductancia molar depende de la concentracion del electrolito. Seria independiente de
la misma si la conductividad fuese directamente proporcional a la concentracién, pero esto
no es asi debido a que la interaccion entre los iones es disociativa a concentraciones bajas y

asociativas a concentraciones altas.
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En la grafica. 3 se muestra la variacion de la conductividad con la concentracion para
distintos electrolitos. EI comportamiento general es el mismo para todos los electrolitos.
Existe un aumento inicial de la conductividad a medida que aumenta la concentracion hasta

un valor maximo, lo que se explica por existir un mayor nimero de iones dispuestos para la

conduccion.
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Grafica 3: Variacion de la conductividad con la concentracion para distintos electrolitos

(adaptado de Burmistrova et al.)

A partir de un determinado valor de concentracion, la conductividad comienza a disminuir,
debido a que las interacciones asociativas entre los iones dificultan la conduccion de la
corriente. En algunos de ellos esta situacién no existe pues la solubilidad del compuesto no

lo permite.
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ANEXO 111

Determinacion de hierro con 1, 10-fenantrolina por el método espectrofotométrico.

En la determinacion de hierro por espectrofotometria, el catién de hierro (11) forma un
complejo con el ligando 1,10-fenantrolina color rojo-anaranjado, muy atil en la
determinacion de hierro en aguas naturales. Este ligando es una base débil que reacciona
en medio &cido formando el ion fenantrolinio, FenH*. Este ion reacciona con hierro (I1)
segun la siguiente reaccion:

Fe?* + 3 FenH' < Fe(Fen)s?" + 3H*

La constante de formacion de este complejo es 2.5 x 10 6 a 25°C. Esta reaccion ocurre
cuantitativamente a pH entre 3 y 9. Por lo general se utiliza un pH de 3.5 para evitar que
precipiten sales de hierro ya que el agua puede contener fosfatos y otros aniones. Para
asegurar que el hierro no se oxide a hierro (l11), se afiade un exceso de agente reductor
(hidroxilamina o hidroguinona) en este caso se utilizo la hidroxilamina.

El que una sustancia tenga color significa que transmiten luz de ciertos largos de onda en la
region visible del espectro, mientras que absorben luz de otros largos de onda en dicha
region. A la fraccién de luz absorbida por una solucion medida a un largo de onda dado se

le conoce como por absorbancia. La absorbancia esta dada por la Ley de Beer (Ec 11):

A = ¢gbc: (12)
donde:
A = absorbancia
¢ = absortividad molar en unidades de L/(mol x cm)
(es una propiedad inherente de la sustancia y depende del largo
de onda al cual se mide la absorbancia.)
b = lalongitud del paso de luz (equivale al ancho de la cubeta)

¢ = concentracion molar del analito
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La absorbancia se relaciona al porcentaje de transmitancia de la solucién a esa longitud de
onda de maxima absorbancia mediante la siguiente expresion (Ec 12):

A= - Logl0T (12)

Donde: A = absorbancia de la solucién a un largo de onda dado

T = transmitancia de la solucion a un largo de longitud de onda dado.

La absorbancia puede medirse con un espectrofotometro de luz ultravioleta/visible.
Experimentalmente se demuestra que a medida que el color de la solucion es mas intenso el
% T disminuye y la absorbancia aumenta. Para poder determinar la concentracion de una
especie mediante esta técnica, se necesita preparar una curva de calibracion con soluciones
cuyas concentraciones sean conocidas. La muestra conteniendo el analito debe producir
una absorbancia entre el méaximo y el minimo de la curva de calibracion. Las soluciones
utilizadas para la curva de calibracion en esta experiencia deberan caer en un rango de
absorbancia entre 0.1 y 1.0 (la region lineal de la curva de calibracion para este complejo).

El complejo de hierro absorbe a 508 nm.

Procedimiento Experimental

Preparacion de disoluciones vy seleccion de la longitud maxima de absorcién

» Se disolvieron 0.1g de 1, 10-fenantrolina en 100mL de agua desionizada,
calentando.

» Se disolvieron 10g de hidroxilamina en 100mL de agua desionizada.

» Se disolvieron 10g de acetato de sodio en 100mL de agua desionizada.

v Se prepard la disolucion patrén de Fe (I1) a 200ppm con (NH4)2Fe(S04)2.6H20, y
a partir de ésta se preparo una disolucion de 10ppm de Fe (11).

v" En un balén volumétrico se preparé una disolucion a 2ppm de Fe (1I) mezclando
2mL de la disolucion estandar de hierro, 0.4mL de la de hidroxilamina, 0.8mL de la

1, 10-fenantrolina y 2mL de acetato de sodio
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> Se realizo en el espectrofotdmetro un barrido en el intervalo de longitudes de onda
250-900nm para medir la absorbancia de la solucion que contenia el complejo de
hierro de interés.

» Se selecciond la longitud de onda en la que la disolucion presentd la mayor
absorbancia. Se realizaron 30 medidas de la absorbancia a la longitud de onda de

absorcion maxima.

Determinacion de Concentracion de Muestra Desconocida a través de una Curva de

Calibracion Normal

» Se prepararon disoluciones patrones de diferente concentracion aforando en balones
de 10mL, de acuerdo a la tabla 4.

» Se colocaron en tubos de ensayo y se midié la absorbancia de cada una a la longitud
de onda maxima.

» Se inicié midiendo la absorbancia del blanco frente a agua destilada hasta llegar a la

disolucion de mayor concentracion frente al blanco.

Disoluciones | g 0.1ppm | 0.2ppm | 0.3ppm (0.6ppm| 1ppm | 2ppm
Patron
DS'Eél(?IF))pm omL [01mL|02mL|03mL|06mL| 1mL | 2mL
Hidroxilamina 0.4 mL| 0.4 mL [ 04mL | 04mL |04 mL | 0.4mL | 0.4 mL
1,10- . 0.8mL|0.8mL|08mL|0.8mL [0.8mL|[0.8mL [ 0.8mL
Fenantrolina
Aceiode | omL | 2mL | 2mL | 2mL | 2mL | 2mL | 2mL

Tabla 20: Curva de Calibracion Normal
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ANEXO VI

Espectros infrarrojos de acetatos de celulosa obtenidos a partir de diferentes fuentes de

celulosa

Figura 24. Espectro infrarrojo del acetato de celulosa obtenido a partir de las fibras de lino

(Frisoni, G. Baiardo, M. 2001)
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En el articulo se presentan tres espectros infrarrojo de tres muestras: UF fibras de celulosa

sin modificar, HC7 después de 7 horas de reaccion y HC 30 después de 30 horas de

reaccion. Se menciona la presencia de tres bandas caracteristicas del grupo acetilo, una en

1745 cm " asociada a la vibracion de C=0 otra en 1375 cm™ asociada a la vibracion C-CHs

y una ultima en 1235 cm ! asociada a la vibracion del C-O.
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Figura 25. Espectro infrarrojo del acetato de celulosa obtenido a partir del bagazo de cafia

de azucar. (Carrefio, M., Murcia, 2005).
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En este estudio solo se menciona una banda localizada 1740 cm™ la cual se atribuye a la
vibracion de alargamiento del grupo carbonilo, ademas hacen notar que esta banda no

aparece en el espectro infrarrojo de la celulosa y es caracteristica de los materiales

acetilados.
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Figura 25. Espectro infrarrojo del acetato de celulosa obtenido a partir del algodén nativo
(Adebajo, O Frost, R. 2004)
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En el andlisis de este espectro se indica la presencia de tres bandas caracteristica del grupo
éster, estas son: 1745 cm * (vibracion de alargamiento del grupo C=0), 1369 cm  (C-H en
—0 (C=0)-CHz3) y 1234 cm™* (vibracion de alargamiento del C-O).
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Figura 27. Espectro infrarrojo del acetato de celulosa obtenido a partir de los tallos y hojas
de planta de banana. (Meenakshi. Noorjahan, Rajini. 2002)
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En este articulo los autores nombran la disminucion de la intensidad del pico que aparecen
en 3700-3100 cm™ en el espectro del acetato de celulosa respecto al IR de la celulosa de

banana (BC) y la aparicion de una banda en 1755 cm™ que representa la forma acetilada de
celulosa.
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