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RESUMEN EJECUTIVO
El presente trabajo de investigacion tuvo como finalidad el extraer celulosa a partir de la
especie Calamagrostis intermedia para la preparacion de compuestos semisintéticos. La
especie vegetal se recolecté en el sector Condor Sabana, de la parroquia Urbina,
perteneciente al canton Guano en la provincia de Chimborazo a una altura de 4140
m.s.n.m. La identificacion taxonémica de la muestra se confirmé en el Herbario QAP de
la Universidad Central del Ecuador. La muestra recolectada se sec6, moli¢ y tamizo, tras
estos procesos se identifico los tamafios de particula de 106 um y 300 um. Mediante una
extraccion solido-liquido se determiné el porcentaje de celulosa de 48,80% y 48,06 %
para las muestras de tamafios de 106 um y 300 pum. La celulosa extraida presento
variaciones en el color y en el anlisis FTIR se identificaron los nimeros de onda de los
grupos funcionales caracteristicos. EI peso molecular de la celulosa aislada es de
292,83 x 103 g/mol (106 um )y 419,15 x 103 g/mol (300 pm) determinado mediante
el método viscosimétrico. La celulosa extraida en ambos casos es del tipo . Los
compuestos semisintéticos preparados fueron nitrato y acetato de celulosa, y sus

resultados del analisis FTIR, de la microscopia optima y del peso molecular, estan en
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concordancia con los reportados en la literatura. Los resultados destacan la viabilidad de
extraccion de celulosa y su posterior sintesis de polimeros semisintéticos. En las dos
muestras existid una deslignificacion completa durante la extraccion de celulosa, sin
embargo se aprecia que la variacion en el contenido de oxigeno impidio el correcto
blanqueamiento en la muestra de 300 pum. Con base a los resultados expuestos se
recomienda para estudios posteriores el analisis de diferentes tamafios de particula de la
materia prima para establecer la influencia en el rendimiento del aislamiento de la

celulosa.

Descriptores: acetato de celulosa, Calamagrostis intermedia, celulosa, compuestos
semisintéticos, extraccion de celulosa, FTIR polimeros, nitrato de celulosa, polimeros,

tamafo de particula, tipo de celulosa.
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EXECUTIVE SUMMARY
The purpose of this research work was to extract cellulose from the Calamagrostis
intermedia species for the preparation of semisynthetic compounds. The plant species was
collected in the Condor Sabana sector, of the Urbina parish, belonging to the Guano canton
in the province of Chimborazo at an altitude of 4140 m a.s.l. The taxonomic identification
of the sample was confirmed in the QAP Herbarium of the Central University of Ecuador.
The collected sample was dried, ground and sieved, after these processes the particle sizes
of 106 pm and 300 pm were identified. By means of a solid-liquid extraction, the
percentage of cellulose of 48.80% and 48.06% was determined for the samples with sizes
of 106 um and 300 um. The extracted cellulose showed variations in color and the wave
numbers of the characteristic functional groups were identified in the FTIR analysis. The
molecular weight of the isolated cellulose is 292.83 x 10° g/ mol (106 um) and 419.15 x
10% g / mol (300 pm) determined by the viscometric method. The cellulose extracted in
both cases is of the B type. The semisynthetic compounds prepared were cellulose nitrate
and cellulose acetate, and their FTIR analysis, optimal microscopy and molecular weight

results are in agreement with those reported in the literature. The results highlight the
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feasibility of cellulose extraction and subsequent synthesis of semisynthetic polymers. In
both samples there was a complete delignification during cellulose extraction, however, it
can be seen that the variation in oxygen content prevented the correct bleaching in the 300
um sample. Based on the exposed results, it is recommended for further studies the
analysis of different particle sizes of the raw material to establish the influence on the
performance of cellulose isolation.

Keywords: Calamagrostis intermedia, cellulose, cellulose acetate, cellulose extraction,
cellulose nitrate, cellulose type, FTIR polymers, polymers, particle size, semisynthetic
compounds.
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CAPITULO |
EL PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Introduccion

En la actualidad, el mundo y la sociedad atraviesan uno de los desafios mas relevantes de
la historia moderna, debido al aumento de la crisis ambiental, derivada en su mayor parte
por el uso y fabricacion de materiales no renovables o no biodegradables. Esto ha
impulsado el desarrollo de nuevas investigaciones sobre el remplazo de dichos materiales
por materiales que sean rentables, ecoldgicos y degradables para diversas aplicaciones de
ingenieria. Estas alternativas intentan detener la destruccion continua del planeta por las
actividades antropogénicas nocivas para el ambiente. Bajo este contexto la celulosa es uno
de los biomateriales representativos y abundantes en las plantas, esta forma parte de las
fibras celulosicas y es sintetizada en el reino vegetal a través de la fotosintesis utilizando
diéxido de carbono y agua bajo la presencia de energia solar e incrustada en hemicelulosa
y lignina [1]. Esta estructura celulésica Unica se puede extraer de las plantas a manera
arquitecturas bien definidas y multifuncionales que estan disponibles formando un
polimero estructural de la planta [2]. La especie Calamagrostis intermedia es una variedad
de paja andina abundante en el paramo ecuatoriano [3][4]. Por ello el presente trabajo de
titulacion tiene como finalidad la extraccion de celulosa a partir de esta especie, para la
preparacion de compuestos semisintéticos. Por lo tanto, se propone la identificacion
botanica la especie Calamagrostis intermedia y con ello un método para la extraccion de
celulosa del tipo sélido-liquido, tomando en cuenta la influencia del tamafio de particula
en la técnica de extraccién para finalmente preparar compuestos semi sintéticos a nivel de
laboratorio con la celulosa extraida, que servirdn de fundamento cientifico para la
industria organica de los polimeros.

1.2. Justificacién

En el ecuador la especie Calamagrostis intermedia se considera endémica y se conoce

como “paja” o “paja chamik”, ya que se usa como forraje [3][5]. Las hojas y tallos se



emplean en la construccién de techos, cestos y pequefias chozas. Por otra parte, cuando es
considerada por los habitantes como “mala hierba” se quema para limpiar el terreno y dar
paso a la agricultura [6][7][8]. El contenido de celulosa en la especie es desconocida,
aunque las caracteristicas bildgicas sefialan que es alrededor del 50% en peso de la
planta[3]. Ademaés, la especie mencionada no se rige a ningin estatuto nacional de
bioconservacion, sin embargo, en areas protegidas se prohibe su recoleccion o
deforestacion, asi como toda accion que atente contra la biodiversidad de dichas
localizaciones, en tal virtud la especie no se encuentra registrada en el “Libro rojo de
especies endémicas del Ecuador” [9][10][11]. Por otra parte la industria quimica orgénica
intenta buscar alternativas para la elaboracion de los diferentes derivados de la celulosa,
y con mayor énfasis los que provienen de fuentes naturales que no incurran en la tala de
arboles, ya que la celulosa constituye el principal compuesto quimico, del cual se fabrica
papel, tejidos de fibras, explosivos, sedas, barnices, aislamientos térmicos y acusticos y
en pequefias cantidades  productos como el rayon, peliculas fotograficas, celofan,
explosivos, entre otros [1][2]. La celulosa se considera una materia prima principal en la
fabricacion de diferentes polimeros, siendo estos termoplasticos, termoestables o
elastdbmeros. En el presente trabajo se determind una metodologia para la extraccion de
celulosa en la especie mencionada, por lo tanto, se brinda un aporte a la industria de los
polimeros, con el uso de una materia prima renovable, que se utilizaria de una manera
adecuada generando réditos economicos, al reducir costos de produccién, y mitigando en
parte la contaminacion ambiental, relacionada a la fabricacion de plasticos [1][12]. Los
resultados del presente trabajo destacan la posibilidad de extraccion, asi como el manejo
adecuado para la sintesis de compuestos semisintéticos.

1.3. Objetivos

1.3.1. General

Extraer celulosa a partir de la especie Calamagrostis intermedia para la preparacion de

compuestos semisintéticos a nivel de laboratorio.



1.3.2. Especificos

e Realizar la identificacion botanica de la especie Calamagrostis intermedia.

e Determinar la cantidad de celulosa contenida en la especie Calamagrostis intermedia.

e Proponer un metodo para la extraccion de celulosa en la especie Calamagrostis

intermedia mediante un proceso de extraccion sélido-liquido.

o Identificar la influencia del tamafio de particula en la técnica de extraccion.

e Preparar compuestos semisintéticos a nivel de laboratorio con la celulosa extraida.



CAPITULO I
ANTECEDENTES INVESTIGATIVOS

2.1. Celulosa
2.1.1. Definicién

La celulosa en su estructura orgéanica se define como un polimero biomolecular, formado
basicamente por beta glucosa, su formula molecular es (CsH100s)n tal como se aprecia
en la figura 1, debido a su proceso de formacion vegetal es renovable en la naturaleza,

ademas, se considera el compuesto mas abundante en la biomasa del planeta [13].
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Figura 1. Estructura quimica de celulosa.

2.1.2 Propiedades y Caracteristicas

La celulosa no posee color aunque usualmente toma un color blanquecino, no posee una
forma definida, no posee sabor, insoluble en agua ya que posee una estructura lineal por
los angulos formados en los puentes de hidrogeno unidos a los grupos hidroxilos,
presentes en cada molécula central de glucosa como se aprecia en la figura 2, lo cual
genera una repulsion, por otra parte es soluble en solventes organicos como los ésteres y
alcoholes, aunque la mejor solubilidad de la celulosa se ha determinado con el reactivo de
Schweizer que es basicamente una solucion de amoniaco y cobre[1]. Tambiéen se estima
que tiene una buena solubilidad en &cido clorhidrico concentrado lo cual genera en una

degradacion de cadenas de celulosa de baja masa molar en la solucién formada. Con
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respecto a la masa molar de la celulosa se debe analizar el hecho que las cadenas tienen
dependencia a su origen natural, considerando que pueden llegar a ser miles o millones
unidas debido a su cambiante orden en el espacio, haciendo casi imposible el determinar

con exactitud cuantas moléculas de glucosa se encuentran unidas entre si[14][15].
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Figura 2. Estructura quimica de la glucosa.

Se caracteriza por ser parte de las paredes celulares de la materia vegetal y se estima que
es el compuesto quimico organico mas abundante en la naturaleza debido a su presencia
en las estructuras de las membranas celulares ademas las cadenas de celulosa unidas entre
si dan lugar a fibras naturales impermeables de alta elasticidad [16]. Ademas, el porcentaje
de celulosa que se puede extraer de las fibras estructurales y no superficiales de la materia
vegetal, no se ve alterado por el estado de madurez de la planta, ya que tanto la celulosa y
lignina poseen la capacidad de impermeabilizar el tejido vascular, la estructura no lineal
y la abundancia de unidades monoméricas excluye la capacidad de cualquier enzima
presente en las etapas de crecimiento, para reconocer y degradar las cadenas poliméricas,
es por esto que la fraccion de la pared celular representa del 60 al 80 por ciento de la
materia seca en cualquier etapa de madurez teniendo variaciones entre cada
especie[17][18][19][20].

2.1.3. Tiposy usos

La celulosa al ser degradada desde sus fuentes naturales produce diferentes tipos de
celulosa que basicamente difieren entre si por los tipos de puente de hidrégeno formado y
el angulo de la molécula de glucosa con el que se unen, dando lugar a glucosa del tipo alfa
(o) y beta (B) y de orientacion levogira y dextrogira. El tipo mas usual de celulosa al

formarse bajo estas caracteristicas es la hemicelulosa.



Hemicelulosa: la cual es un polisacarido proveniente de la celulosa del tipo vegetal.
En la naturaleza es el segundo hidrato de carbono més abundante ya que se considera
que su existencia varia entre el 15 al 30 % en peso de la biomasa del planeta. La
celulosa se diferencia de la hemicelulosa debido a que en esta Gltima se consideran
cadenas cortas del tipo ramificado, con polimeros que van desde los 5 hasta los 6
carbonos en cada unidad de polisacarido, destacando la presencia de la beta glucosa

tal como se aprecia en la figura 3[21].

0oC
HaCO Q
HO H1C 0
OH Y
O 0
[l Tan=N~a|
O 0 0
OH © n
O
0 OH
H,CO
N0 OH
HO

Figura 3. Estructura quimica hemicelulosa.

En dependencia del lugar en el cual la celulosa esté presente se pueden identificar tres

tipos basicos de celulosa las cuales son:

Bacteriana: La celulosa bacteriana se define como los sacaridos de glucosa obtenidos
por degradacion enzimatica o digestiva de las bacterias de compostaje dentro de la
materia organica [22].

Liognocelulosica: Es el tipo de celulosa que se encuentra presente en la biomasa
considerando que la celulosa de este tipo es simplemente la que forma parte de las
paredes y estructuras celulares del tipo vegetal brindado una funcién de soporte [22].
Artificial: Se considera a todo tipo de cadena de celulosa lineal o ramificada obtenida
por algun proceso de separacion o union de cadenas lineales de glucosa para generar

cualquier tipo de fibra. Ademas, se estima que la celulosa artificial sufre alguna



variacién en su composicién en porcentaje en peso y con ello un cambio en sus
propiedades fisicas, como por ejemplo en la obtencion en laboratorio es posible que
el producto resultante sea de color blanquecino o amarillento en dependencia del
tratamiento basico en la metodologia experimental, sin embargo se conoce que la

celulosa natural es incolora[23].

La principal finalidad por la cual se extrae celulosa es la produccion de cualquier tipo de

papel o carton, ya que es la materia prima principal de esta industria. Por otra parte el

analisis de celulosa ha permitido deslumbrar derivados sintéticos en los cuales la porcion

de celulosa sea la mayor teniendo los siguientes usos: [24]

Celulosa regenerada: Este tipo de celulosa se conoce como regenerada ya que las
fibras de las cadenas de celulosa son reorientadas para poder obtener un tipo de fibras
Ilamado rayon, el cual tiene una gran acogida en la industria textil. Cuando las
reacciones se dan en sulfuro de carbono la celulosa extraida se coagula en ldminas que
dan origen al papel del tipo celofan[17].

Acetatos: Los derivados de acetatos de celulosa usualmente con cadenas sustituidas
por lo menos tres veces por el grupo acetato, la hidrolisis de las moléculas de glucosa
contenidas en las paredes celulares permiten generar hilados que pueden laminarse
con las soluciones para poder ser aplicadas en lacas, peliculas fotogréficas, rayos X y
fibras sintéticas[2].

Nitrocelulosa: La celulosa separada forma una solucion con el &cido nitrico
concentrado para presentarse diferentes niveles de nitracion. Cuando la solucion llega
a su relacion equimolar es posible obtener una consistencia casi gelatinizada, la cual
da lugar a diferentes tipos de plasticos con diferentes grados de dureza y espesor.
Inclusive en el proceso de formacion es posible obtener pélvora o derivados con un
alto grado explosivo, debido a los diferentes niveles de nitracion [25].

Metilcelulosa, Carboximetilcelulosa y Dietilaminoetilcelulosa: Son derivados de
celulosa obtenidos con un tratamiento basico en altas concentraciones de hidroxido de
sodio y los radicales halogenados correspondientes. De las soluciones dispersas en

agua se logran obtener soluciones coloidales con viscosidad elevada, sin embargo



dentro de las obtenciones industriales estos compuestos forman intercambiadores
cationicos 0 anionicos[26].

2.1.1 Determinacion de celulosa en muestras vegetales.
La medicion de celulosa en muestras de origen vegetal se encuentra estandarizada
mediante el método Kurschner y Hoffer el cual ha sufrido modificaciones especificas en
determinaciones analiticas[27]. El método se basa en que a una muestra de madera sin la
adicion de extractos se la mezcla con etanol y acido nitrico de elevada pureza en una
relacion estequiométrica de 4 a 1, dicha solucién se lleva a bafio de maria para una
destilacién, el residuo del mismo durante todo el proceso de reflujo se lo lava con agua
destilada y acetato de sodio en solucién, procurando que la solucion quede saturada,
después de este procedimiento se seca a una temperatura que no sea mayor a los 105 °C.
En base a la relacién de 100 partes del peso del residuo y el peso de la muestra, es posible
determinar el porcentaje de celulosa digestada en el procedimiento, segin la Technical
Association for the Pulp and Paper Industries(TAPPI), por lo que se considera la forma
mas eficiente para realizar una determinacion analitica en muestras vegetales, ya que el
método sugiere que no van a existir radicales intermedios de moléculas de glucosa[28].
A nivel mundial dependiendo del derivado sintético, que se desee medir en forma de
soluto, existen normas para cada producto donde se definen los parametros a ser
analizadas y el método a empelarse en dicha medicion[29].
La norma TAPPI T 204 “Extractores solventes de madera y pulpa” estable lo siguiente
para el célculo del rendimiento de extraccion de celulosa [30]:

Fibra de celulosa = % x 100 Ecuacion 1
Donde :
X = cantidad de fibra(g)

P = cantiddad de paja seca de diametro determinado (g)
Rendimiento de celulosa = % x 100 Ecuacion 2
Donde :

C = cantidad de pulpa (g)
Z = Fibra de celulosa (g)



2.2. Calomagrotis Intermedia

2.2.1 Definicién

Es una hierba perenne que crece a partir de un rizoma corto y redondo. Crece en racimos
y puede alcanzar una altura de 80 cm (30 pulgadas). No hay regulacién, las hojas son
erguidas, lineales, con bordes enteros y bordes curvos, dando un efecto cilindrico y
fibroso. Las inflorescencias son paniculas terminales de pino, de hasta 90 cm (35
pulgadas) de alto y solo un poco mas largas que las hojas. Las flores son bisexuales, con
espiguillas moradas, densamente pubescentes y fusiformes estrechas[7].

2.2.2 Propiedades y caracteristicas

Hierba perenne, que forma matas densas, grupos de 10 a 100 cm de altura. Los tallos son
rizomas erectos, herbaceos, redondos y cortos. Las estipulaciones estan ausentes. Hoja
unica; ligula de 7-11 mm de largo; hoja lineal, completamente involuta, generalmente tan
larga como la cafia de azUcar que sostiene la inflorescencia sea dura, erguida y lampifia;
venas paralelas discretas. Paniculas terminales sueltas; flores bisexuales; espiguillas
moradas, uniformes, estrechas en forma de huso, casi siempre esponjosas, desunidas por
encima de las glumas. El color amarillo es densamente pubescente para alcanzar el apice
del tramo exterior; las glumas son iguales, afiladas, mas grandes que los flésculos, no se
acampan, levemente asperas hasta el apice, posee un nervio adventicial, agudo e
irregularmente dentado, geniculado, mitad inferior retorcido, Caridpside duradera, lemay
pasta.[31]

2.2.3. Mapa agricola
La especie es originaria y endémica en América del Sur, donde se emplaza en las

estribaciones y pastizales de gran altitud de los Andes y otras cadenas montafiosas. Es la

planta dominante en el paramo herboso del Parque Nacional El Cajas en Ecuador, suele



estar presente en los claros del bosque y en lugares donde el suelo ha sido alterado por

actividades antropogénicas. [3]

Principalmente en el Ecuador se encuentra en las provincias de Azuay, Bolivar, Cafar,
Pastaza, Pichincha, Sucumbios, Tungurahua, Imbabura, Loja, Morona Santiago, Napo,
Carchi, Chimborazo y Cotopaxi considerando que la altura a la que esta crece y se
desarrolla es de 2500-4500 m.s.n.m en un clima frio templado, propio de los andes
ecuatorianos. Adicionalmente se ha determinado que la mayor parte de la vegetacion
constituida por esta especie se localiza en: Bosque Montano Occidental, Bosque Montano
Oriental, Matorral Interandino, Bosque Piemontano Occidental y Paramo [3].
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Figura 4. Mapa de distribucion ecoldgica de la especie Calamagrostis intermedia en el
Ecuador [3].
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2.2.4 Taxonomia
e Reino: Plantae
e Phylum: Magnoliophyta
e Clase: Liliopsida
e Orden: Cyperales
e Familia: Poaceae
e Género: Calamagrostis
e Especie: C. intermedia
e Autor: (J. Presl) Steud
e Determinador: SIN[5]

2.3. Métodos de extraccion de celulosa

2.3.1. Definicién

La metodologia de extraccién de celulosa tiene como principal funcién la separacion de
los compuestos de ligados a los carbohidratos estructurales de las especies vegetales,
teniendo en cuenta que la celulosa, hemicelulosa y lignina son especialmente las que se
separan con mayor eficiencia, de esta manera los métodos de extraccion mas utilizados,
son el quimico y el mecanico, el primero utiliza fuerzas mecanicas gracias al cizallamiento
y alta presion, mientras que en la metodologia quimica se tratan con reactivos en diferente
concentracion y pH para lograr la separacion de fases o precipitados de los principales

compuestos estructurales relacionados con la celulosa [32][33],

2.3.2. Tipos y tratamientos de muestra

e Meétodos de aislamiento de la lignina

Es casi imposible aislar la lignina en forma nativa inalterada, ya que es necesario aplicar
métodos drasticos para la separacion de la lignina de las paredes celulares y la celulosa,
que cambia parcialmente su conformacion nativa[32]. Sin embargo, se han hecho

esfuerzos para simplificar los métodos de aislamiento de lignina y hacerlos mas
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ecoldgicos, asi como para obtener un polimero con una estructura nativa mas conservada.
Este polimero ha mostrado potencial en diversas aplicaciones médicas, como soporte de
base biologica para medicamentos y complementos alimenticios, 0 como agente de
curacion para ciertas enfermedades[20]. Ademas, se ha informado del uso de lignina como
base para la produccion de materiales disefiados para diversas aplicaciones. Estos incluyen
materiales para frenos de automdviles, productos de paneles de madera, biodispersantes,
espumas de poliuretano y resinas epoxi para placas de circuito impreso[21]. También se

utiliza como agente aglutinante y dispersante en diferentes industrias[34].

e Aislamiento de lignina mediante extraccion previa de pulpa

Este proceso generalmente se aplica a la madera como material de partida, para obtener
pulpa que se deslignifica ain mas. La composicion y el rendimiento de la lignina se ven
afectados por el método de extraccion, siendo variables importantes el tipo de disolvente,
el tiempo y la temperatura[32]. La eleccion del método de extraccion también depende del

tipo de material de partida[19].

El método de obtencion de pulpa comprende la extraccion alcalina del material. Las
virutas de madera o el polvo obtenido por molienda de madera se extraen previamente
utilizando ciclohexano-etanol (1:1) (v/v), o tolueno-etanol (2:1) en un aparato Soxhlet. La
extraccion adicional se realiza usando una mezcla de dioxano-agua (9:1) (v/v) usando HCI
como catalizador a 90 °C. Después de la extraccion, la pulpa se lava extensamente con
dioxano-agua. Otro método incluye el procesamiento de agua presurizada de baja
polaridad, conocido en inglés como Low Polarity Pressurized Water Processing (PLPW).
Las piezas de madera seca se muelen a un tamafio de particula entre 0,25y 1 mm y se
colocan en la celda de extraccion, llenas de agua o NaOH 0,47 M. La temperatura de
extraccion es de 100, 140 o 180 °C y la presion es de 5,2 MPa. El tiempo total de
procesamiento es de 82 min. El pH del extracto de PLPW se reduce a 5,5 mediante la
adicion de HCI 6N [32].

12



e Purificacion de lignina con liquidos ionicos

En la actualidad, el uso de compuestos orgénicos volatiles libres de solventes son cada
vez méas importantes para evitar el aumento de la contaminacion atmosférica [35], la
mayoria de las investigaciones en esta area se centran en la minimizacion del efecto
invernadero[20]. Los liquidos i6nicos son los solventes verdes mas investigados,
especialmente en el area de la biomasa[20]. La combinacién de la reutilizacién con su baja
volatilidad es la razon por la que los liquidos idnicos se consideran solventes verdes. La
lignina obtenida por procesos alcalinos (NaOH al 7,5%, 90 min 90 °C) u organosol y
etanol 60%, 90 min 180 °C se purifica combinando el tratamiento con liquido idnico
[MeSO4] como nuevo disolvente verde y radiacion de microondas. Se introduce lignina
seca en un matraz junto con [MeSOa4] en una relacion sélido: liquido de 1:25 a 50°C
durante 6 h en una atmaosfera inerte. También se puede agregar radiacion de microondas.
A continuacidn, se filtra la solucion y se seca el residuo del filtro a 50°C. Se afiade agua
acidificada a pH 2 a la fraccion liquida para recuperar la lignina del liquido ionico.
Después de la centrifugacion, la lignina recuperada se separa, se lava y se seca a 50 °C en
un horno. La extraccion de lignina asistida por irradiacion de microondas a 60, 80, 100 y
120°C, combinada con el uso de sulfato de metilo y LiCl, ha demostrado aumentar el
rendimiento de ligninaenun 2,4; 8,8; 13,5y 24,6 por ciento respectivamente. El contenido
de azlcares neutros en estas fracciones de lignina fue relativamente menor en

comparacion con la lignina de madera molida obtenida por el método clasico [34].

e Meétodos de aislamiento de celulosa

La celulosa en base a sus caracteristicas estructurales es un potencial candidato para
participar en las “nanoparticulas” como agente reforzante. La rigidez inherente y el alto
grado de cristalinidad la hacen ideal para aplicaciones de refuerzo y soporte de carga en
compuestos. Aparte de esto, la celulosa es un tejido seco, por lo cual el polvo fino puede
ser tratado con un 80% de metanol y someterse a un proceso de homogeneizacion
(FastPrep) realizada con durante 5-10 min de agitacion a una temperatura de 22 °C,

después durante 30 min 0 1 h se lleva a cabo la centrifugacion, de esta manera se logra
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mantener a la pared celular seca. En la centrifugacion de pellets suele utilizarse un tampén
de fosfato de sodio, después el residuo se lava con una concentracion 2M de HCI, para
proceder al analisis termogravimétrico debe realizarse enfriamiento a temperatura
ambiente, el lavado se realiza con agua desionizada, hasta llegar a un pH neutro, los
granulos formados se lavan con NaOH 0,5 M este proceso de extraccion es conocido como
FastPrep y se aplica para el aislamiento y purificacion de paredes celulares libres en la

extraccion del material vegetal [36].

¢ Aislamiento de celulosa mediante el uso de un procedimiento alcalino
Inicialmente, el tejido vegetal seco se digiere a 80 °C en una solucion de hidroxido de
sodio al 4% durante 4 h. Esto elimina la mayor parte de lignina y una gran parte de
hemicelulosa. Debido a la decoloracion persistente, el producto se blanquea
posteriormente con una mezcla de clorito de sodio o &cido acético glacial para eliminar
cualquier lignina y hemicelulosa residual presente [32]. Las fibras de celulosa blanqueadas
se lavan repetidamente, inicialmente con NaOH acuoso al 5% y luego con agua
desionizada para alcanzar un pH neutro. En el procedimiento de blanqueo y lavado del
material puede intervenir el sistema FastPrep, para obtener material con mayor pureza
[33].

e Aislamiento de celulosa mediante tratamiento con ultrasonidos

El procedimiento para el aislamiento de celulosa con perdxido alcalino dentro del
tratamiento ultrasonico comprende el tratamiento secuencial del material vegetal con agua
a 55 °C durante 2 h, luego con irradiacion ultrasénica durante 40 min. En los pasos
siguientes, el material se trata con NaOH 0,5 M o al 0,5%; 1,0%; 1,5%; 2,0% y 3,0% en
NaOH 0,5 M y NaOH 2 M a 55 °C durante 2 h. EIl residuo insoluble se recoge por
filtracion, se lava con agua destilada hasta que el pH del filtrado sea neutro y luego se seca
a 60 °C. Mediante un procesamiento adicional en las fibras de celulosa aisladas, se pueden
obtener nanofibras utilizando métodos mecanicos, quimicos, fisicos y biologicos. La
eleccion del método depende principalmente de las dimensiones finales previstas de las
nanofibras [37].
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¢ Aislamiento de celulosa mediante el uso de tecnologia enzimatica

La aplicacion de enzimas en el procesamiento de material vegetal se ha basado en la
hidrolisis de varios componentes de la fibra vegetal (hemicelulosa y lignina) mientras se
retiene la porcion celulésica. En el biotratamiento la pulpa kraft blanqueada secada al
horno se utiliza como material de partida. Después de remojar en agua Yy esterilizar en
autoclave, el cultivo de hongos se agrega a la suspensién de fibra con la cantidad apropiada
de sacarosa y extracto de levadura para apoyar el crecimiento de hongos. EI hongo se deja
actuar sobre las fibras a temperatura ambiente con lenta agitacion. Posteriormente, las
fibras se esterilizan en autoclave, se lavan y se convierten en laminas con una consistencia
de fibra del 10%. Estas fibras se cortan en un refinador a 125.000 rpm. Las fibras refinadas
se someten a un crio triturado en el que se congelan las fibras, utilizando nitrégeno liquido,
y se les aplica un alto cizallamiento, utilizando un mortero. Este paso es fundamental para
liberar las microfibras de la pared celular. Las fibras criotrituradas se dispersan luego en
una suspension acuosa usando un desintegrador y se filtran a través de un filtro de malla.
El filtrado, una suspension de agua diluida de microfibras, se utiliza para investigaciones

o aplicaciones adicionales [38].

e Pretratamiento con acido diluido en el aislamiento de celulosa

Este pretratamiento se realiza para eliminar de forma mas eficaz la lignina y hemicelulosa
de la biomasa durante el aislamiento de celulosa. ElI material vegetal secado al aire se
muele para que pase a través de un tamafio de poro de 0,05 mm o una malla 20. EI material
molido se remoja previamente a temperatura ambiente mientras se agita continuamente
en una solucion de acido sulfarico diluido entre 1% al 5% durante 4 h. El material
previamente remojado se filtra y la parte sélida se lava con un exceso de agua desionizada.
Este material se transfiere a un reactor de presion donde se mantiene una presion constante
en una solucion de acido sulfurico diluido al 1% al 5% y se sella. El recipiente se calienta
a 160 °C durante 30 min. Para detener el proceso de pretratamiento, el reactor se apaga en

un bafio de hielo, luego, la suspensién previamente tratada se filtra para eliminar el residuo
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solido y se lava con un exceso de agua desionizada. Todos los rendimientos de biomasa
recuperada después del pretratamiento oscilan entre el 75 y el 85% en masa del material
inicial [36]. El pretratamiento de la biomasa con acido sulfurico diluido en caliente
aumenta la digestibilidad mediante la redistribucion de la lignina y la disolucion de
hemicelulosa. Un efecto secundario de la eliminacion de la hemicelulosa y las condiciones
hidrotermales es el aumentar la cristalinidad de la celulosa extraida. Los cambios en la
estructura de la lignina durante dicho tratamiento previo son evidentes, pero la red

estructural de la celulosa no muestra signos de degradacion [35].

e Alfa, Beta y Gamma celulosa

Basandose en la solubilidad en plantas de celulosa alcalina, se pueden dividir en tres

grupos los tipos de celulosa natural aislada siendo estos alfa, beta y gamma.[39]

La alfa celulosa se utiliza para definir el contenido de celulosa "verdadera™ de material
vegetal en forma de solubilidad en alcali. Junto con la celulosa beta y gamma la celulosa
alfa, fue introducida por primera vez por Cross y Bevan alrededor de 1904. La alfa
celulosa no es un tipo de estructura quimica, sino mas bien la parte de las plantas de
celulosa que no se puede disolver en soluciones al 17,5% de NaOH a 20 °C. La celulosa
beta es una fraccion de celulosa disuelta en soluciones al 17,5% de NaOH. Generalmente
se cree en la celulosa beta de verdad no esta presente en la madera, pero es una forma de
producto derivado de la alfa celulosa durante la pulpa. La celulosa gamma es una fraccién
alcalina soluble con densidades més altas que las anteriores. Se cree que la celulosa
gamma no tenia una base real en la madera, en el caso de la pulpa de madera en procesos
quimicos, la alfa celulosa indica una cantidad normal de celulosa, la celulosa beta muestra
el tamafio de la alfa celulosa que se degrada, y la hemicelulosa gamma indica la naturaleza

del polimero [40].

2.4. Preparacion de compuestos semisintéticos
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2.4.1. Definicién

Se consideran polimeros semisintéticos a los compuestos formados por una reaccién
polimérica, en la cual se ha fusionado polimeros aislados de origen natural y se combinan
con materiales sintéticos mediante reacciones quimicas, denotdndose la cadena de
mondmeros que lo componen, considerando que la estructura macromolecular del
polimero natural se mantiene intacta[41].

2.4.2. Tipos y usos segun la Composicion organica y sintética

e Nitrato de celulosa

El nitrato de celulosa fue sintetizado en 1845 por Schonbein, quien, debido a que creia
gue era un compuesto nitro en lugar de un éster de acido nitrico, lo Ilamé erroneamente
nitrocelulosa. Las soluciones de nitrato de celulosa fueron patentadas por Wilson y Green
en 1884. Las lacas modernas, que se introdujeron en 1925, son soluciones de nitrato de
celulosa. Estos recubrimientos se secan por evaporacion del solvente. Las lacas de
nitrocelulosa pigmentadas se utilizaron como acabados para automoviles en 1913 [42].
Lacas de nitrato de celulosa con mayor contenido de s6lidos se rociaron en caliente en la
década de 1940. Para hacer frente a la competencia de los recubrimientos de resina
alquidica-amino, los recubrimientos de nitrato de celulosa se mejoraron en la década de
1950 mediante el desarrollo de lacas multicolores y superlacas basadas en prepolimeros
de nitrato-isocianato de celulosa [43]. Dentro de la obtencién industrial se mezclan acido
sulfarico concentrado y &cido nitrico al 70% con celulosa a 0 °C para producir
nitrocelulosa.[44]

Por ello cuando una molécula de celulosa se modifica quimicamente con &cido nitrico
fuerte, acido sulfurico y agua, el producto resultante es nitrato de celulosa. Se ha
descubierto que el nitrato de celulosa es til en una variedad de materiales[45]. Algunos
de ellos incluyen adhesivos, explosivos, bases de peliculas, lacas, recubrimientos y
plasticos solidos. Dependiendo del grado de nitracion de la molécula de nitrato de celulosa

utilizada en la fabricacion, se pueden producir diferentes productos. Ademas, al variar la
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proporcion de nitrato de celulosa, plastificante y disolvente en la formulacion también se
puede generar un producto diferente. El nivel de nitracion de una molécula de nitrato de
celulosa generalmente se expresa como el porcentaje de &tomos de nitrégeno por residuo

de glucosa en la molécula.[46]
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Figura 5. Estructura quimica del nitrato de celulosa.

Las lacas para madera se basaban en nitrocelulosa, pero ese uso estd disminuyendo. Para
plastificar lacas de nitrocelulosa se han utilizado resinas alquidicas compatibles con
nitrocelulosa. El nitrato de celulosa es inflamable y tiene un bajo rendimiento al calor y la
luz solar [44].

e Acetato de celulosa

El primer acetato de celulosa fue un triacetato producido por Schutzenberger en 1865.
Miles produjo un diacetato de celulosa méas facilmente soluble en 1903, el cual redujo el
contenido de acetilo por saponificacion parcial del triacetato. El diacetato es soluble en
acetona. En los Estados Unidos se comercializan mas de 20 ésteres de acidos organicos
de celulosa, pero solo el nitrato y el acetato se producen en grandes cantidades[17]. El
acetato de celulosa, plastificado con trietilcitrato de acetilo, se utiliza como revestimiento
para el tamizado de papel, alambre y como pelicula fundida. El acetato butirato de celulosa
(CAB) encuentra un uso generalizado como resina modificadora en revestimientos
industriales[47]
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El acetato de celulosa se fabrica tipicamente a partir de pulpa de madera mediante
reacciones con acido acético y anhidrido acético en presencia de acido sulfdrico para
formar triacetato de celulosa[2]. A continuacion, el triacetato se hidroliza parcialmente
hasta el grado de sustitucion deseado. Recientemente, se han desarrollado otros métodos
sintéticos para la esterificacion de polisacéridos, incluido el uso de liquidos i6nicos[48].
Otro desarrollo reciente es el uso de yodo como catalizador para la esterificacion de

celulosa y almidon en presencia de anhidrido acético[49][48].
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Figura 6. Estructura molecular del acetato de celulosa.

El acetato de celulosa se utiliza como base de pelicula en fotografia, como componente
en algunos adhesivos y como material de montura para anteojos. También se utiliza como
fibra sintética, en la fabricacion de filtros de cigarrillos, esta presente en los mangos de

destornilladores, depdsitos de tinta y peliculas de rayos X [50].

2.4.3. Métodos de caracterizacion

e [Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (espectroscopia IR) ocupa la region infrarroja del espectro
electromagnético, es decir, luz con una longitud de onda mas larga y una frecuencia mas
baja que la luz visible. Cubre una variedad de técnicas, principalmente basadas en

espectroscopia de absorcién. Como ocurre con todas las técnicas espectroscopicas, se

19



puede utilizar para identificar y estudiar sustancias quimicas. Un instrumento de
laboratorio comun que utiliza esta técnica es un espectrometro de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) [51].

La porcion infrarroja del espectro electromagnético generalmente se divide en tres
regiones; el infrarrojo cercano, medio y lejano, llamado asi por su relacion con el espectro
visible. El infrarrojo cercano de mayor energia, aproximadamente 14000-4000 cm ™1
(longitud de onda de 0,8-2,5 um) puede excitar vibraciones arménicas. El infrarrojo
medio, aproximadamente 4000-400 cm™! (2,5-25 pm) se puede utilizar para estudiar las
vibraciones fundamentales y la estructura rotacional-vibratoria asociada. El infrarrojo
lejano, aproximadamente 400-10 cm ™1 (25-1000 pum), que se encuentra adyacente a la
region de microondas, tiene poca energia y puede usarse para espectroscopia rotacional.
Los nombres y clasificaciones de estas subregiones son convenciones, y se basan sélo

vagamente en las propiedades moleculares o electromagnéticas relativas [52].

La espectroscopia infrarroja aprovecha el hecho de que las moléculas absorben
frecuencias especificas que son caracteristicas de su estructura. Estas absorciones son
frecuencias resonantes, es decir, la frecuencia de la radiacion absorbida coincide con la
frecuencia del enlace o grupo que vibra. Las energias estan determinadas por la forma de
las superficies de energia potencial molecular, las masas de los &tomos y el acoplamiento
vibracional asociado [53].

En particular, en las aproximaciones de Born-Oppenheimer y armonicas, es decir, cuando
el hamiltoniano molecular correspondiente al estado fundamental electrénico, puede
aproximarse mediante un oscilador armdnico en la vecindad de la geometria molecular de
equilibrio. Las frecuencias de resonancia estan determinadas por los modos normales
correspondientes a la superficie de energia potencial del estado fundamental electronico
molecular. Sin embargo, las frecuencias de resonancia pueden estar en un primer enfoque
relacionadas con la fuerza del enlace y la masa de los atomos en cualquiera de sus
extremos. Por tanto, la frecuencia de las vibraciones se puede asociar con un tipo de enlace

particular [51].
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Para que un modo vibratorio en una molécula sea "IR activo", debe estar asociado con

cambios en el dipolo permanente[54][55].

e Determinacion peso molecular polimeros

El peso molecular de los polimeros es una forma de describir la longitud de las cadenas
de los polimeros. Para caracterizar los sistemas macromoleculares en términos de peso
molecular, debemos referirnos a los pesos moleculares promedio. El tipo de promedio de
peso molecular obtenido depende de la técnica de medicion que se utilice. Un polimero
no tiene un solo peso molecular (Mw) sino una variedad de parametros de peso molecular
promedio: peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio en peso
(Mw), peso molecular promedio (Mz), peso molecular promedio mas alto (Mz + 1). Los
polimeros sintéticos y algunos biopolimeros (como el biopolimero polidisperso quitosano)
contienen macromoléculas con diferentes pesos moleculares en su estructura. Para la
mayoria de los biopolimeros, la biosintesis se controla mediante un método dirigido por
molde en la mayoria de los sistemas in vitro y, por lo tanto, todos tienen la misma masa y
contienen secuencias y numeros de monomeros similares. Es decir, si en el caso de los
polimeros sintéticos podemos hablar de indice de polidispersidad al referirse a algunos
biopolimeros, el término correcto es monodispersidad, que determina la ausencia de
distribucion molecular del peso. El indice de polidispersidad es la heterogeneidad de
diferentes tamafios de cadenas cuanto mayor es la distribucion del peso molecular de las
macromoléculas que constituyen el polimero, mayor es la polidispersidad, definida como
la relacién de Mw a Mn. Por supuesto, existe una excepcién a esta regla, a saber, los
polimeros naturales, como el quitosano, tienen macromoléculas con diferentes pesos
moleculares en su estructura. Para garantizar la funcionalidad adecuada del producto final,
se debe determinar la distribucion del peso molecular de los polimeros naturales y

sintéticos [56].

e Viscosimetria
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La viscosimetria es un método analitico accesible que puede utilizarse para la
caracterizacion de polimeros. Para este propdsito, la solucion de polimero se puede definir
con respecto a su estructura molecular, fraccion de volumen o viscosidad. Ademas, se
puede determinar la masa molar (que tiene el valor numérico igual al peso molecular
relativo expresado en unidades de masa atomica) del polimero correspondiente. Es bien
sabido que los polimeros aumentan la viscosidad del liquido en el que se disuelven, ya
que las grandes macromoléculas fluyen junto con el disolvente. Por tanto, el aumento de
la viscosidad depende del tamafio del polimero y, posteriormente, del peso molecular del
polimero. Para calcular el peso molecular medio del polimero en funcion de la viscosidad,

se puede utilizar la formula de Mark-Houwink [57].

[n] = K (Mw)* Ecuacion 3
Donde:
[n] = Viscosidad Intrinsica
K = constante para el sistema polimero — solvente — temperatura
a = constante para el sistema polimero — solvente — temperatura

Mw = peso molecular polimero

Las determinaciones de estas constantes son experimentales y se encuentran tabuladas en
diferentes bibliografias y sistemas. Las constantes de Mark-Houwink se establecen
midiendo viscosidades y pesos moleculares de una serie de polimeros, en una amplia gama
de pesos moleculares, y ajustando la mejor linea recta a la ecuacion de la férmula de Mark-
Houwink. Por ende, se ha demostrado que el exponente « se caracteriza por valores entre
0,5y 0,8; que rara vez superan estos valores. Para poder calcular la viscosidad intrinseca,
es necesario determinar la viscosidad especifica, [nsp] que se puede conocer en base a la
de Einstein y la relacion entre la viscosidad intrinseca [n] y la viscosidad especifica [nsp]
se expresada en las ecuaciones 2 y 3 donde CA es la concentracion de polimero en gramos
por unidad de volumen [58]:

[nsp] = Q—I}) — 1 Ecuacion 4

[n] = lim CA - 0 22X Ecuacion 5
CA
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CAPITULO 111
MARCO METODOLOGICO

3.1. Ubicacién

La recoleccion de la muestra de paja (Calamagrostis intermedia) se realiz6 en el sector
Condor Sabana, de la parroquia Urbina, perteneciente al canton Guano en la provincia de
Chimborazo a una altura de 4140 m.s.n.m en las coordenadas 1°28°13.225”S
78°45°1.001”W. Posteriormente se entregaron las muestras recolectadas al Herbario QAP
de la Universidad Central del Ecuador para la determinacion taxondémica de la especie
botanica. Por otra parte, la extraccion y andlisis de laboratorio, tanto de la celulosa como
de los compuestos semisintéticos, se realizo en el Laboratorio de Polimeros de la Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad Central del Ecuador.

3.2. Equipos y materiales

e Extraccion de celulosa

Materiales Equipos Reactivos

Torre de Tamices Secador de  bandejas | Hidroxido de sodio
eléctrico

Vasos de precipitacion de | Balanza Agua destilada

1000, 500, 250 y 100 mL

Vidrio reloj Triturador Acido sulfdrico

Espatula Criba Clorito de sodio

Pinza Reverbero

Termdmetro Temporizador

Filtro de malla pH metro

Varilla de agitacion Agitador magnético

Piseta

Matraz aforado de 500mL
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Pipetade 10y 25 mL

Pera de succion

e Preparacion de compuestos semi sintéticos

Materiales Equipos Reactivos

Vasos de precipitacion de | Secador de  bandejas | Hidroxido de sodio
1000, 500, 250 y 100mL eléctrico

Probeta de 100 y 250 mL | Balanza Celulosa aislada
Vidrio reloj Reverbero Agua destilada
Espatula Temporizador Acido Sulfdrico
Pinza pH metro Acido Nitrico
Termdmetro Agitador magnético Acido Acético

Filtro de malla

Anhidrido acético

Varilla de agitacion

Piseta

Matraz aforado de 500 mL

Pipetade 10y 25 mL

Pera de succién

e Caracterizacion de celulosa y compuestos semisintéticos

JASCO FT/IR-4100typeA

Materiales Equipos Reactivos
Mortero Balanza Agua destilada
Espatula Espectrofotdmetro IR | Hidréxido de sodio

Varilla de Agitacion

Microscopio optico

Sulfato

pentahidratado

caprico

Vaso precipitacion 50mL

Cronémetro

Acido sulftrico
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Tubos de ensayo Hidroxido de amonio

Probeta de 50 mL Celulosa aislada

Viscosimetro de Ostwald Acetona

3.3. Tipo de investigacion

El presente trabajo de titulacion responde una tipologia de investigacion experimental, ya
que se relaciona procesos quimicos analiticos con enfoque cuantitativo para determinar el
rendimiento de la extraccion de celulosa a partir de la muestra de paja, y del tipo
cualitativo para las determinacion y caracterizacion de la celulosa extraida y los polimeros
semi sintéticos formados partir de ella. De esta manera también se emplaza un tipo de
investigacion correlacional en base a los datos obtenidos y la revision documental sobre
la metodologia de extraccion y las bases de espectros de polimeros de celulosa, nitrato de
celulosa y acetato de celulosa reportadas por diferentes autores, asi como la determinacion
del peso molecular de los polimeros obtenidos.

3.4. Prueba de Hipotesis - pregunta cientifica — idea a defender

Hipétesis alternativa: Es posible preparar compuestos semisintéticos a partir de la

celulosa extraida de la especie Calamagrostis intermedia.

Hipdtesis nula: No es posible preparar compuestos semisintéticos a partir de la celulosa
extraida de la especie Calamagrostis intermedia.

3.5. Poblacién o muestra

En primera instancia dentro del presente estudio la poblacion de la especie analizada es
desconocida debido a su magnitud o existencia natural, y por lo tanto no existe un marco
muestral. En tal virtud no se cuenta con un listado de las unidades de estudio, no hay

forma de conocer e identificar a cada uno de los elementos que conforman la
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poblacién, por ende esta es desconocida, recalcando que esto no se da por sus
caracteristicas, sino por su magnitud[59]. Sin embargo las unidades de estudio seran las
mismas que las unidades resultantes del muestreo aplicado, siendo este del tipo no
probabilistico[60], en tanto la recoleccién de la muestra se realizd siguiendo los
lineamientos para el muestro y andlisis de materia vegetal reportados por el Instituto
Nacional de Investigaciones Forestales, Agricolas y Pecuarias, perteneciente al Gobierno
Federal de México[61] como se aprecia en el anexo V1.

De este modo, las muestras se tomaron in situ en la localizacion mencionada
anteriormente, de manera al azar, sin embargo, en todas las partes de la experimentacion
realizada en el trabajo investigativo se resalta la homogenizacion de la muestra para los

tratamientos experimentales. Por lo tanto, se recolectaron 150 g de paja de paramo.

3.6. Recoleccidn de informacioén

Se utilizaron fichas de observacion en todas las etapas de investigacion, desde la toma de
muestra donde se registré el peso, color y tamafio de la paja, en la etapa de extraccion se
considero el peso, el color, pH, y las lineas espectrales del analisis FTIR, determinacion
de peso molecular, tipo de celulosa, por ultimo, para la preparacion de los compuestos
semi sintéticos se reportd el volumen, peso, pH, color, las lineas espectrales del analisis
FTIR y determinacion del peso molecular. De esta manera se utilizdé la siguiente

metodologia experimental:

3.6.1. Pretratamiento de la muestra

Se pesaron 100 g de paja de paramo de la especie Calamagrostis intermedia
e Secoloco la paja en la bandeja del secador y pesar.

e Seintrodujeron la bandeja en el secador a una temperatura de 65°C.

e Seregistrd el peso de la bandeja cada hora hasta que sea constante.

e Secoloco la paja seca en el equipo de molienda y triturado.

e Lapajasecay molida se colocé en la torre de tamices desde 0 a 450 pm.

e Secoloco la paja y los tamices en la criba durante 15 minutos a velocidad media.
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e Se registré el peso de los tamices y seleccionar 2 en los cuales exista mayor cantidad

de paja.

3.6.2. Extraccion de celulosa

e Se prepard 500 mL de una solucion al 10% de NaOH.

e Se coloco la paja de tamafio de particula definido en un vaso de precipitacion.

e Se cubri6 la paja con suficiente volumen de la solucién de NaOH al 10%.

e Secoloco el vaso con la paja y la solucién en una plancha de calentamiento.

e Se calentd y cuando aparecio la primera burbuja de ebullicién se realiz6 la decoccién
por 10 minutos a 90°C.

e Después del tiempo indicado se dejo enfriar por 20 minutos a temperatura ambiente.

e Selavo y filtro con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH de 7.

e Lamuestra lavada se secd a 65°C hasta que el peso sea constante.

e Se prepard 500 mL una solucién de acido sulfarico al 4%.

e Se colocd la muestra seca en un vaso de precipitacion y se agreg6 suficiente solucion
de acido sulfurico hasta cubrir la muestra.

e Se puso el vaso con la solucion de acido y la muestra en la plancha de calentamiento
y se calentd, manteniéndose la mezcla en ebullicion por una hora.

e Transcurrido el tiempo la mezcla se dejé enfriar a temperatura ambiente.

e Se lavd y filtro con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH de 7.

e Se prepar6é 500 mL de una solucidn al 3,5% de clorito de sodio.

e Se coloco la muestra lavada en un vaso de precipitacion, se agregé suficiente solucién
de clorito de sodio y se dejé en reposo por 3 horas.

e Se llevo el vaso con la muestra y la solucién a bafio de Maria hasta los 95°C y se
mantuvo la temperatura por 40 minutos.

e Se dejo enfriar, lavo y filtrd con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH de 7.

e Se preparé 500 mL de una solucion al 20% de NaOH.

e Se coloco la muestra lavada en un vaso de precipitacion y cubrié con suficiente
solucidn al 20% de NaOH.
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e Secoloco el vaso con la muestra y la solucion en un agitador magnetico con agitacion
constante durante 1 hora.

e Selavo y filtré con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH de 7.

e Se prepardé 350 mL de una solucion al 0,5% de clorito de sodio.

e Se coloco el vaso con la muestra y la solucién en un agitador magnético con agitacion
constante durante 1 hora.

e Se lavd y filtr6 con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH de 7.

e Lamuestra lavada se llevd secar a 65 °C hasta que el peso sea constante.

e Se registrd el peso de la celulosa seca extraida.

3.6.3. Determinacion del peso molecular de celulosa extraida

e Se prepard una solucion con 20 g de sulfato cuprico pentahidratado, 100 mL de agua
destilada y 15 mL de &cido sulfurico al 50%.

e Se agitd hasta que se disolvio completamente la solucion y se agregd 11 mL de
hidroxido de amonio.

e Seagitd y dejo en reposo durante 2 horas para la formacion de precipitado.

e Se lavo y filtrd con suficiente agua destilada hasta llegar a pH 8.

e Sesecd el precipitado a 70 °C hasta obtener un peso constante.

e Seagreg6 100 mL de hidroxido de amonio y se agitd la solucion.

e Secoloco 0,035 g de celulosa aislada con tamafio de particula determinado en un vaso
de precipitacion y se agregd 50 mL de la solucion preparada.

e Se prepararon soluciones con la mezcla anterior con una concentracion de 0,1; 0,3:
0,5; 0,7 g/L.

e Se colocaron 15 mL del estandar cuprietilendiemina para el viscosimetro de Ostwald
manteniendo una temperatura a 25 °C y se registro el tiempo que tarda en recorrer la
capilaridad del equipo hasta las lineas marcadas en el lado A y B.

e Se colocd 15 mL de las soluciones preparadas de cada concentracion dentro del
viscosimetro de Ostwald, manteniendo una temperatura de 25 °C y registro el tiempo
que tarda en recorrer la capilaridad del equipo hasta las lineas marcadas en el lado A
y B.
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3.6.4. Determinacion del tipo de celulosa obtenida

e Se preparé 30 mL de 2 soluciones al 17,5% y 8% de hidroxido de sodio.

e En un tubo de ensayo se colocaron 0,1g de celulosa aislada con tamafio de particula
determinado y 10 mL de la solucién de hidréxido de sodio al 17,5%.

e Se coloco la tapa en el tubo de ensayo y se agit6é impidiendo el ingreso de aire.

e Se dejo el tubo de ensayo en reposo y se registré la solubilidad de la celulosa.

e En un tubo de ensayo se colocaron 0,1g de celulosa aislada con tamafio de particula
determinado y 10 mL de la solucion de hidréxido de sodio al 8%.

e Se coloco la tapa en el tubo de ensayo y se agit6é impidiendo el ingreso de aire.

e Se dejo el tubo de ensayo en reposo Y se registré la solubilidad de la celulosa.

3.6.5. Preparacion de acetato de celulosa

e Se colocaron 2 g de celulosa aislada con tamafio de particula determinado en un vaso
de precipitacion.

e Se prepard una solucion de 100 mL con una concentracion 4:6 de acido acético y
anhidrido acético y 0,5 mL de acido sulfarico al 95%.

e Se agrego la solucién preparada poco a poco al vaso con celulosa en un agitador
magnético.

e Tras la agitacion y adicion de la solucion se retird la mezcla del agitador.

e Se coloco el vaso en un microondas durante 10 segundos y se agito lentamente.

e Se repitid el paso anterior hasta completar 2 minutos.

e Sedejo en reposo la mezcla hasta que se enfrié a temperatura ambiente.

e Seagregd 100 mL de agua destilada helada.

e Selavo vy filtrd el precipitado con suficiente agua destilada.

e Se sect el precipitado a 60 °C hasta obtener un peso constante.

3.6.6. Determinacion del peso molecular del acetato de celulosa
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e Secolocaron 0,035 g de acetato de celulosa preparado en un balén aforado de 50 mL.

e Se afor6 agregando acetona.

e Se prepararon soluciones con la mezcla anterior de una concentracion de 0,1; 0,3; 0,5;
0,7 g/L.

e Se colocaron 15 mL del estdndar de acetona para el viscosimetro de Ostwald
manteniendo una temperatura 30 °C y se registro el tiempo que tarda en recorrer la
capilaridad del equipo hasta las lineas marcadas en el lado A y B.

e Se colocaron 15 mL de las soluciones preparadas en cada concentracion dentro del
viscosimetro de Ostwald manteniendo una temperatura de 30 °C y se registro el tiempo
que tarda en recorrer la capilaridad del equipo hasta las lineas marcadas en el lado A

y B.

3.6.7. Preparacion de Nitrato de celulosa

e Se coloco en un vaso de precipitacion 50 mL de &cido nitrico en un bafio de hielo,
hasta llegar a 8 °C.

e Se agreg6 40 mL de &cido sulfurico en el &cido nitrico mientras se agita y agrega
poCco a poco.

e Se dejo en reposo la mezcla hasta que llegue a temperatura ambiente.

e Se agregd 1 g de celulosa aislada con tamafio de particula determinado en la
mezcla preparada.

e Se coloc6 lamezcla con celulosa en un agitador magnético a 40 °C durante 2 horas
con agitacion répida.

e Transcurrido el tiempo se dejo en reposo la mezcla hasta que Ilegue a temperatura
ambiente.

e Seagreg6 100 mL de agua destilada.

e Selavo vy filtré el precipitado con suficiente agua destilada.

e Se sect el precipitado a 60 °C hasta obtener un peso constante.

3.6.8. Analisis FTIR de celulosa, acetato de celulosa y nitrato de celulosa
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En un mortero se molio la muestra a analizar.

Se colocd la muestra sélida en el equipo y analizd en la zona de 600 a 4000 cm™1.
Se reportaron los espectros en el software ESPECTRAL MANNAGER.

3.6.9. Microscopia Optica de celulosa, acetato de celulosa y nitrato de celulosa

e En un mortero molio la muestra a analizar.

e Se colocd la celulosa aislada con tamafio de particula determinado en el cubre
objetos y se analizd por microscopia éptica.

e Se prepard una solucion de nitrato de celulosa y acetona.

e Sesecd la solucién a 90 °C hasta evaporar la acetona de la solucion.

e Se coloco una gota del extracto residual del paso anterior, en el cubre objetos y se
analizo por microscopia optica.

e Se prepard una solucion acetato de celulosa-acetona.

e Se sect a temperatura ambiente hasta evaporar la acetona de la solucion.

e Se coloco una gota del extracto residual del paso anterior, en el cubre objetos y se

analizé por microscopia 6ptica

3.7. Procesamiento de la informacién y analisis estadistico

El propdsito de este estudio es estudiar la relacion entre los factores de investigacion y las
reacciones inmersas en la extraccion y preparacion de compuestos semisintéticos con el
fin de establecer una metodologia adecuada para la extraccién de celulosa. De esta manera
se determind que los factores a analizar con mayor influencia son el tamafio de particula,
el pH éptimo para la extraccion, el peso molecular y los espectros FTIR. Los datos

experimentales se recolectaron en una ficha de observacion y reporte
Se plante6 una prueba Tukey ya que se tiene la misma cantidad de muestra y un analisis

estadistico ANOVA debido a que analisis de varianza permite comparar la hip6tesis nula

con la hipdtesis alternativa. Esta comparacion es fundamental a la hora de analizar
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resultados experimentales, pues nos facilitara adquirir diferentes factores relacionados con

la variable dependiente.

3.8. Variables respuesta o resultados alcanzados

e Las variables de medida son el tamafio de particula, peso molecular, los espectros
FTIR en dependencia de la metodologia de extraccion seleccionada.

e EI tamafio de particula se determinG en base a un estudio de molienda y tamizaje
seleccionando, la luz de malla con mayor retencion de particulas.

e EIl peso molecular de los polimeros se midié bajo un estudio de viscosimetria en
dependencia de la ecuacién y constantes de Mark-Houwink.

e Los espectros FTIR se midieron y analizaron en la zona de 600 a 4000 cm™1.

CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. ldentificacion botanica la especie Calamagrostis intermedia

Se recolectaron 150 g de paja de paramo en la localizacion sefialada anteriormente, de los
cuales 50 g se enviaron al Herbario QAP de la Universidad Central del Ecuador para la
determinacion taxonémica y botanica de la especie, en tal virtud el informe del herbario
reporta: Una vez revisadas las caracteristicas morfologicas del ejemplar y comparando
con los existentes registros en el Herbario, la muestra corresponde a la especie
Calamagrostis intermedia (J. Presl) Steud Familia Poaceae, especie nativa del Ecuador

COMmo Se expresa en el anexo 1.
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4.2. Determinacion la cantidad de celulosa contenida en la especie Calamagrostis

intermedia

4.2.1 Rendimiento de fibra de celulosa
En la tabla 1 se aprecia el porcentaje de fibra celuldsica obtenida y recuperada tras la

extracciéon con NaOH.

Tabla 1. COMPARACION DEL RENDIMIENTO DE EXTRACCION DE CELULOSA
CON MUESTRAS DE PAJA CON TAMANO DE PARTICULA 300 um Y 106 pm.

Descriocion Tamafo de particula Tamarnio de particula
b (300 um) (106 um)
Cantidad de fibra 21,24 g 19,16 g
Cantidad de paja seca 409 40 g
Fibra de celulosa 53,1% 47,9%

4.2.2 Rendimiento de pulpa de celulosa
En la tabla 2 se emplaza el porcentaje de celulosa recuperada tras el blanqueamiento, se

considera el porcentaje total de celulosa en la paja.

Tabla 2. COMPARACION DEL RENDIMIENTO DE EXTRACCION DE PULPA DE
CELULOSA CON MUESTRAS DE PAJA CON TAMANO DE PARTICULA 300 MM
Y 106 MM.

Descripcion Tamaiio de particula Tamario de particula
P (300 pm) (106 pm)
Cantidad de fibra 21,24 g 19,16 ¢
Cantidad de pulpa 10,21 ¢ 9,35¢
Pulpa de celulosa 48.06% 48,80%
Blanqueada

4.3. Resultados de la extraccion de celulosa en la especie Calamagrostis intermedia

mediante un proceso de extraccion sélido-liquido.
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4.3.1. Pretratamiento de la muestra

e Secado de paja a 65°C
En la Tabla 3, se aprecia la pérdida de peso de la muestra inicial de paja, sometida a secado
en un secador de conveccion forzada, en tanto se determina que en un tiempo de 12 horas
el peso o contenido de humedad de estabiliza perdiendo en total 9 gramos de agua.
Tabla 3. PERDIDA DE PESO Y TIEMPO DE SECADO
Tiempo (h) = Bandejay Muestra(g) @ Diferencia(g) Peso muestra(g)

0 242,5 100
1 240,8 1,7 98,3
2 239,1 1,7 96,6
3 238,3 0,8 95,8
4 237,5 0,8 95
5 236 1,5 93,5
6 235,3 0,7 92,8
7 234,8 0,5 92,3
8 2347 0,1 92,2
9 233,7 1 91,2
10 233,6 0,1 91,1
11 233,5 0,1 91
12 233,5 0 91

En la Figura 7, se muestra la pérdida de peso de la muestra de paja sometida a secado en
relacion a la cantidad de gramos que se pierden en cada hora de un total de 12h, se debe
considerar que existe variacion en la cantidad de agua eliminada y una estabilizacion de
pérdida a partir de las 10 horas por el calor debido a la humedad ligada a la muestra o del
solido, este tipo de humedad estara dentro de la estructura intermolecular y no se perdera

en adelante, por ende se considera que el tiempo de secado es de 12 horas.
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e Determinacion del tamafio de particula de la muestra triturada

12 14

Tabla 4. DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA DE LA MUESTRA

TRITURADA

En la tabla 4, se presentan los pesos y porcentajes retenidos en cada luz de malla, de una

torre de 7 tamices colocados en una criba, ademas se aprecian los porcentajes de cada

retencion en su luz de malla respectiva, de esta manera se determina que los tamices de

300y 106 um son los que retienen una mayor cantidad de muestra triturada, mientras que

los tamices 212 y 38 son los que retienen menor cantidad.

Luz de malla | Peso de los | Peso de los tamices | Peso retenido en| Porcentaje

(um) tamices (g) | con la muestra (g) | cadatamiz (g) | retenido (%)
425 3134 314,9 1,5 1,65

300 295,7 3375 41,8 45,93
212 284 2851 1,1 1,21

150 2825 283,8 1,3 1,43

106 278 319,7 40,2 44,18

53 270,8 272,4 1,6 1,76

38 2734 2743 0,9 0,99
Base 245 246,1 2,6 2,86
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| TOTAL | 91 100

En la Figura 8, se aprecia la cantidad de muestra triturada en cada luz de malla de una
torre de 7 tamices, identificando que los tamices 300 y 106 pum se retiene una cantidad de
41,8 g y 40,2 g respectivamente, de este modo la luz de malla de 300 pum se considera de
granulometria fina y la de 106 um muy fina, en tal virtud los dos tamices con mayor
retencion representan el 90,11 % del peso total triturado y seran las muestras seleccionadas

para la extraccion.
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38um [ 09
ssum Jl 16
106 um - | 40,2
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425um [ 15
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Figura 8. Masa retenida en cada luz de malla

4.3.2. Extraccion solido-liquido

e Extraccion fibra de celulosa

Primero, las fibras de celulosa de paja se cocinan en una solucion de NaOH al 10% a una
temperatura de 90 °C para convertir la celulosa nativa en celulosa alcalina. Considerando
gue cuando se coloca en un agente de hinchamiento o en un solvente, las fibras de celulosa
natural muestran un hinchamiento no homogéneo. El fendmeno de hinchamiento tiene
lugar en algunas zonas seleccionadas a lo largo de las fibras. Una explicacion de la
hinchazén es que la celulosa presente en la pared secundaria hace que la pared primaria
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se extienda y explote. Seguln esta vision, la celulosa hinchada en expansidn se abre paso a
través de los desgarros en la pared primaria, la tipologia de los mecanismos de disolucion
es universal, dependiendo solo de la calidad del solvente siendo en el presente caso agua
con NaOH sin aditivos, debido a la falta del estudio morfoldgico se considerd la disolucién
y no la hinchazén como un factor determinante para la extraccion. El analisis se basé en
el hecho de que la solucion de hidroxido de sodio en la region de baja concentracion de
NaOH tiene un comportamiento eutéctico, de este modo la mezcla eutéctica todavia esta
presente cuando se agrega celulosa en la solucion de NaOH por ende la presencia de
celulosa disminuye drésticamente la cantidad de esta mezcla eutéctica. Cuanto mayor sea
la concentracion de celulosa, menor sera la cantidad de la solucion eutéctica. El caracter
anfifilico de la celulosa es evidente, estando presentes carbonos alifaticos en los bordes
de los anillos de piranosa junto con grupos altamente polares en el lado de la cadena. La
disolucion en NaOH-agua a bajas concentraciones de NaOH significa que hay mucha agua
alrededor de las cadenas de celulosa. En tanto la polarizacién mutua entre el agua y los
grupos hidroxilo de la celulosa es importante y puede inducir correlaciones de orientacion
de especies cercanas a la cadena de celulosa, lo que influye en como la celulosa interactia
con los solutos como el NaOH. Los efectos de polarizacion podrian explicar en parte la
influencia de la temperatura de disolucion reportada en algunos los estudios debido a la
posible estructura variable de los iones hidratados en contacto con las cadenas de
celulosa[17]. Finalmente, esta solucion de alcali permite el desengrasado y limpieza de la

muestra de paja, ya que estos compuestos de quedan ligados a la fase liquida de la mezcla.

-Reaccidon de conversion de celulosa nativa a celulosa alcalina
La solucion de hidréxido de sodio presenta un caracter electrofilico para la reaccion con
las fibras de celulosa. Es una reaccion de sustitucion organica, en la cual el sodio se une a

la molécula mediante el oxigeno, produciendo una celulosa alcalina.
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e Reaccion extraccion de pulpay blanqueado
A pH 4, el contenido de clorito del bafio de oxidacion mostrd una rapida disminucion
inicial, seguida de una disminucion mas lenta, acompafiada de un aumento en el contenido
de clorato. En el medio de reaccion aparecieron diversas cantidades de dioxido de cloro o
cloro en estado gaseoso. Dado que casi todo el clorito se convirtio en clorato, la medicion
del consumo real del oxidante fue muy dificil a este pH en particular.

NaClo, + H,0 —=  HCIO,
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e Determinacién del peso molecular de celulosa

En la tabla 5, se aprecian las diferentes concentraciones de celulosa en 5 ensayos,
considerando que el primero es el estdndar de solvente con el equipo calibrado, de este
modo es posible calcular en base al tiempo cronometrado y el estandar las diferentes

viscosidades.

Tabla 5. DETERMINACION DE VISCOSIDADES PARA LA CELULOSA DE LA
MUESTRA DE 106 pm.

Viscosida | \siscosidad Viscosidad
Ensay | Concentracion(mo | Tiempo( d oo .
. especifica(nr | reducida(nesp/concentra
0 I/L) S) relativa(t/ -
el-1) cion)
to)
1 0 5 X X X
2 0,00204 13 2,6 1,6 784,313725
3 0,00506 22 4.4 3,4 671,936759
4 0,00606 24 4.8 3,8 627,062706
5 0,01412 32 6,4 54 382,436261

En la Figura 9, se observa la aproximacion de la concentracion y la viscosidad reducida
cuando la concentracion tiende a cero, de esta manera se logro determinar la viscosidad
intrinseca en base a la figura. Por tanto con la ecuacion 3., se ha determinado un valor

[n] = 840, ahora bien el valor de K es de 10,1 x 103 g/ml y un valor a de 0,9 en
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Encyclopedia of Polymer Science and Technology [62] a una temperatura de 25 °C como

se aprecia en el anexo Il, por tal se obtiene un peso molecular de 292,83 x 103 g/mol

peso que es congruente con el que se reporta en Handbook of Polymers [63]
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Figura 9. Determinacion de la viscosidad intrinseca en celulosa extraida con muestra de

106 pm.

En la tabla 6, se aprecian las diferentes concentraciones de celulosa en 5 ensayos,

considerando que el primero es el estandar de solvente con el equipo calibrado

Tabla 6. DETERMINACION DE VISCOSIDADES PARA LA CELULOSA DE LA

MUESTRA DE 300 pm.

Concentracion(m | Tiempo Viscosidad | Viscosidad Viscosidad
Ensayo P relativa(t/to | especifica(n | reducida(nesp/concentr
ol/L) (s) -
) rel-1) acion)
1 0 5 X X X
2 0,00204 16 32 2,2 1078,43137
3 0,00506 27 54 4,4 869,565217
4 0,00606 31 6,2 5,2 858,085809

42



5 0,01412 37 7,4 6,4 453,25779

En la Figura 10, se observa la aproximacion de la concentracion y la viscosidad reducida
cuando la concentracion tiende a cero, de esta manera se logro determinar la viscosidad
intrinseca en base a la figura. Por tanto con la ecuacion 3, se ha determinado un valor
[n] = 1160, ahora bien el valor de K es de 10,1 x 1073 g/ml y un valor a de 0,9 en
Encyclopedia of Polymer Science and Technology [62] a una temperatura de 25 °C como
se aprecia en el Anexo Il, por tal se obtiene un peso molecular de 419,15 x 103 g/mol
peso que es congruente con el que se reporta en Handbook of Polymers. [63]
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Figura 10. Determinacion de la viscosidad intrinseca celulosa con muestra de 300 um

e Analisis FTIR de la celulosa extraida
En la Figura 11, se parecian los picos de las lineas espectrales de la celulosa extraida a
partir de la muestra de paja de 106 um, se debe considerar en todos los resultados
reportados en el presente trabajo, dentro del analisis FTIR que al utilizar un equipo

muestreador que no se requiere de ningun tratamiento adicional de muestra ademas de la
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molienda, ademas que existen o0 se aprecia picos al azar conocidos como ruido, sin

embargo, evidencia estrechamientos y vibraciones claramente definidos
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Figura 11. Andlisis FTIR celulosa extraida con muestra de 106 um.

En la tabla 7, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la
muestra, ademas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un
estudio similar[64], pero partiendo de una muestra estandar de celulosa, en base a la
similitud de los ndmeros de onda se puede determinar que la muestra analizada
corresponde a celulosa de alta pureza.

Tabla 7. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR CELULOSA EXTRAIDA DE LA
MUESTRA DE 106 mm.

NUmeros de onda

Numeros | Porcentaje observados (cm™)
de onda de Asignacion Grupo funcional y reportados por
observados | transmision de picos Vibracion Oktay Gonultas y
(cm™) (%) Zeki Candan en

2018. [64]
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Estiramiento

3349.75 64.5362 Hidroxilo 3342
OH
Estiramiento C-H en
2849.31 90.6048 C-H grupos metilo y 2820
metileno

Estiramiento en
cetonas, carbonilos,
1719.23 94.3908 C=0 1720
aldehidos y grupos
éster no conjugados
Estiramiento de anillos
1584.24 84.0667 . o 1598
aromaticos en lignina

Doblado en celulosa y

1377.89 75.7594 CH; . 1370
hemicelulosa
-O- Vibracion en celulosa
1156.12 89.1344 S . y 1157
hemicelulosa
1019.19 64.627 CHY C-O- Deformaciones 1029
CH, Deformacion C-H de

894.809 | 94.8307 897

celulosa y hemicelulosa

En la figura 12 se parecian los picos de las lineas espectrales de la celulosa extraida a

partir de la muestra de paja de 300 um en relacién a su porcentaje de transmitancia.
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Figura 12. Andlisis FTIR celulosa extraida con muestra de 300 um.

En la tabla 8, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la muestra,
ademéas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un estudio
similar[64], pero partiendo de una muestra estandar de celulosa, en base a la similitud de los

numeros de onda donde ademas se aprecian vibraciones claras para lignina dentro de celulosa

en la muestra analizada.

Tabla 8. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR CELULOSA EXTRAIDA DE LA

MUESTRA DE 300 pm.

NUmeros de
onda
Numeros | Porcentaje observados (cm-
de onda de Asignacion | Grupo funcional y 1 reportados
observados | transmision | de picos Vibracién por Oktay
(cm™) (%) Gonultas, y
Zeki Candan en
2018[64]
Estiramiento
3386.39 73.0176 oH Hidroxilo 3342
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Estiramiento C-H en
2848.35 93.3055 C-H grupos metilo y 2820

metileno

Estiramiento en
cetonas, carbonilos,
1719.23 95.5076 C=0 1720
aldehidos y grupos

éster no conjugados

Estiramiento de

1585.2 86.2979 o anillos aromaticos en 1598
- lignina
Doblado en celulosa y
1377.89 75.7594 CH> ) 1370
hemicelulosa

Anillo de siringilo y
1268.93 94.6727 C-0 estiramiento C-O en 1240

lignina y xilano

C-0O-C Vibracion en celulosa
1156.12 92.8341 ] 1157
y hemicelulosa
1020.16 76.6961 CHyC-O- Deformaciones 1029
Deformacion C-H de
CH>
893.844 96.9318 celulosa 'y 897

hemicelulosa

4.3.2.4 Determinacion del tipo de celulosa obtenida

En latabla 9, se presentan los resultados de solubilidad de celulosa extraida en soluciones
de hidroxido de sodio, en base a los resultados presentados es posible decir que la celulosa
extraida es del tipo beta, ya que, la celulosa nativa de elevado peso molecular, insoluble
en una solucion de NaOH al 17.5%, se denomina a-celulosa. La fraccion soluble en una
solucion de NaOH al 17.5%, pero insoluble en una al 8%, se llama S-celulosa, y la que es

soluble en una solucién de NaOH al 8% se llama y-celulosa. [15]
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Tabla 9. SOLUBILIDAD DE LA CELULOSA EXTRAIDA EN SOLUCIONES DE

NaOH.

Tamafio de muestra para

Soluble Solucién 17,5%

Soluble Solucion 8%

celulosa extraida NaOH NaOH
106 pm Si NO
300 pm Sl NO

e Determinacion de la estructura morfoldgica de la celulosa extraida a través de

microscopia Optica

En la Figura 13, se aprecia la microscopia 6ptica de la celulosa extraida a partir de una
muestra de 106 um, se evidencia fibras y vellosidades con una forma cilindrica bien
formada y estrias bien definidas, lo cual es congruente con lo reportado por C.

Vanderghem, N. Jacquet et al.[65] para una microscopia éptica en una muestra de celulosa

extraida de algodon.

Figura 13. Microscopia Optica celulosa extraida con muestra de 106 pm

En la Figura 14, se aprecia la microscopia 6ptica de la celulosa extraida a partir de una

muestra de 300 pum, se notan fibras y vellosidades con una forma cilindrica bien formada
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y estrias bien definidas, lo cual es congruente con lo reportado por C. Vanderghem, N.
Jacquet et al.[65] para una microscopia éptica en una muestra de celulosa extraida de

algodon.

Figura 14. Microscopia Optica celulosa extraida con muestra de 300 pm.

4.4. ldentificacion de la influencia del tamafio de particula en la técnica de extraccion
de celulosa

Las muestras de paja se dividieron en dos grupos con diferente tamafio de particula siendo
estas de 106 um y 300 um, todas las muestras se trataron con el mismo método de
extraccion siendo asi se utilizaron las mismas cantidades de muestra, soluciones,
temperatura y tiempo. De este modo se presentan las muestras con diferentes tamafios de

particula en la figura 15.
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Figura 15. Muestras de paja con diferentes tamafios de particula.

Tras las etapas de extraccion fibra y pulpa blanqueada se apreci6 una notable diferencia
entre la celulosa regenerada y extraida, en especial en el color de la celulosa extraida, ya
que la de la muestra de 300 pum, se ve oscura y de color amarillento, este fendmeno suele
deberse a que la pula en el proceso de blanqueamiento se encuentra deslignificada pero
existio y existe oxigeno en la misma, lo que entorpece la formacion de cloratos y didxido
de cloro necesarios para un blanqueamiento éptimo. La pulpa de celulosa regenerada y

extraida de la paja a diferentes tamafios de particula se puede observar en la figura 16:
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Muestra 300 um . Muestra 106 pm

Figura 16. Pulpa de celulosa regenerada y extraida.
4.4.1. Comparacion del rendimiento en fibra y pulpa de celulosa extraida

El contenido de pulpa de celulosa regenerada en la especie Calamagrostis intermedia,
determina la cantidad de celulosa presente en la planta, sin embargo, el método de
extraccion puede generar diferentes resultados con base en las condiciones de reaccion, y
de esta manera alterar la concepcién de los datos obtenidos, por ello el analisis de tamafio
de particula en el presente estudio reveld diferencias bajo las mismas implicaciones

metodologicas.
Tabla 10. COMPARACION DEL RENDIMIENTO EN FIBRA Y PULPA DE

CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE MUESTRAS DE DIFERENTE TAMANO DE
PARTICULA
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Tamario de particula = Tamafio de particula

Descripcion Diferencia
(300 pm) (106 pm)
Cantidad de fibra 21,24 g 19,16 g 2,08 ¢
Cantidad de paja
40 ¢ 409 0g
seca
Fibra de celulosa 53,1% 47,9% 52 %
Cantidad de pulpa 10,21 g 9,35¢g 0,86

Pulpa de celulosa
48,06% 48,80% 0,74%
blanqueada

En la tabla 10, se evidencia la diferencia en masa y porcentual de la celulosa extraida a
partir de muestras de paja de 300 um y 106 pum, los resultados demuestran que utilizando
la misma cantidad de paja existe 2,08 g mas de fibra y 5,2% mas de fibra de celulosa antes
del blanqueamiento, asi como 0,86 g mas de pulpa de celulosa en la celulosa extraida a
partir de muestra de 300 um, sin embargo pese a una mayor cantidad de fibra y pulpa,
existe un 0,74% menos de pulpa de celulosa blanqueada y regenerada en relacion a la de
106 pm.

4.4.2. Comparacion del peso molecular obtenido por viscosimetria en celulosa

extraida a partir de muestras de paja 300 pmy 106 pm

Tabla 11. PESOS MOLECULARES DE CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE
MUESTRAS DE PAJA 300 pmy 106 pm.
Tamario de particula ) )
. 300 pm 106 pm Diferencia
muestra de paja

Peso Molecular (g/mol) 419,15 x 103 292,83 x 10 | 126,32 x 103

En la tabla 11 se aprecia los resultados del peso molecular obtenido a partir de muestras
de diferente tamafio de particula, presentando una diferencia de 126,32 x 103 g/mol, de
celulosa extraida de la muestra de paja de 300 um, sobre la muestra de 106 um, este

cambio de peso molecular se debe a que la celulosa de 300 um no logré un blanqueamiento

52



adecuado y posee un porcentaje elevado de lignina con respecto a la de 106 um, ademas
la muestra de 300 um se aprecia claramente en forma de fibras y no de pulpa como la de
106 pm.

4.4.3. Comparacion andlisis FTIR en celulosa extraida a partir de muestras de paja
300 pmy 106 pm

Tabla 12. NUMEROS DE ONDA OBSERVADOS, GRUPO FUNCIONAL Y
VIBRACION EN CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE MUESTRAS DE PAJA 300
Y 106 um

300 pm 106 pm
NUmeros de NUmeros de
) ) . onda onda
Grupo funcional y Vibracion
observados observados
(cm™) (cm™)
Hidroxilo 3386.39 3349.75
Estiramiento C-H en grupos metilo y metileno 2848.35 2849.31
estiramiento en cetonas, carbonilos, aldehidos y
_ 1719.23 1719.23
grupos éster no conjugados
Estiramiento de anillos aromaticos en lignina 1585.2 1584.24
doblado en celulosa y hemicelulosa 1377.89 1377.89
Anillo de siringilo y estiramiento C-O en lignina | | —memmemmmmeeeeeees
_ 1268.93
y xilano --
vibracion en celulosa y hemicelulosa C-O-C 1156.12 1156.12
Deformaciones CH y C-O- 1020.16 1019.19
Deformacion C-H de celulosa y hemicelulosa 893.844 894.809

En latabla 12, se aprecia la comparacién de los resultados FTIR entre la celulosa extraida
a partir de muestras de paja 300 pm y 106 um, los nimeros de onda observados son muy
cercanos entre si, con la particularidad de que en la celulosa extraida a partir de la muestra

de paja a los 300 um, presenta un pico o nimero de onda de 1268.93 correspondiente a
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el anillo de siringilo y estiramiento C-O en lignina y xilano, lo cual no se evidencia en la
celulosa extraida en muestra de paja de 106 um, este fendmeno se debe a que la celulosa
extraida a partir de la muestra de 300 um sufrio una etapa de blanqueamiento imperfecta,
por ende la fibra de celulosa se encuentra deslignificada pero de manera parcial, el
resultado es una aparicion del nimero de onda caracteristico de la cantidad de lignina aun
contenida, por tal este pico no se presenta en la pulpa de la muestra de 106 pum

correctamente blanqueada.

4.4.4. Comparacion microscopia 6ptica en celulosa extraida a partir de muestras de

paja 300 pmy 106 pm

Tamaiio de particula muestra de
paja 300 um

v Za T e ¢ w s 2

Figura 17. Comparacion microscopia optica en celulosa extraida a partir de muestras de

paja 300 pm y 106 pum.

En lafigura 17, se aprecia la comparacion entre la microscopia optica en celulosa extraida
a partir de muestras de paja 300 um y 106 pm, determinandose que en la microscopia de
20 x se notan fibras de celulosa méas anchas y largadas en la muestra de 300 um, en la
microscopia de 40 x se aprecian mas fibras entrelazadas en la muestra de 106 um, por

altimo en la microscopia 60 x se evidencia una sola fibra completamente cilindrica recta
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en la muestra de 106 um mientras que en la de 300 um se aprecian de mejor manera las
estrias de las fibras.
4.5. Preparacion de compuestos semisintéticos a nivel de laboratorio con la celulosa

extraida

4.5.1. Preparacion de nitrado de celulosa

La celulosa regenerada contiene grupos hidroxilo (OH), los cuales presentan enlaces de
hidrdgeno entre las moléculas de celulosa, haciendo que la celulosa no puede ablandarse
con el calor ni disolverse con disolventes sin provocar una descomposicion quimica. Sin
embargo, tras el tratamiento con &cido nitrico en presencia de acido sulfurico como
catalizador y agua, los grupos OH se reemplazan por grupos nitro (NOz). El grado de

nitracion determina la solubilidad e inflamabilidad del producto final.
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e Reaccion de formacion para el nitrato de celulosa

®
HzSO4+HNO3 : HSO_4 + H_O_N02

Mezcla sulfonitrica Y

Sulfoacido de Nitronio

+

16n Nitronio

OH
ﬁ
\O ° 0] + /(':l)\ o)
HO ™~ Q ©
/o
H \ 0
o o
HO ™~
0
H
NO,
o)
~¢ o + H,0
HO ™~

Nitrato de celulosa

4.5.2. Andlisis FTIR Nitrato de celulosa

e Analisis FTIR Nitrato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 106 pm
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En la Figura 18, se denota los picos de las lineas espectrales en nitrato de celulosa
preparado con celulosa extraida a partir de una muestra de paja de 106 pm, existen o se
aprecia picos al azar conocidos como ruido, sin embargo, se aprecia estrechamientos y

vibraciones claramente definidos, asi como el porcentaje de transmitancia

correspondiente.
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Figura 18. Andlisis FTIR Nitrato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 106 um

En la tabla 13, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la
muestra, ademas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un
estudio similar pero partiendo de una muestra estandar de nitrato celulosa[44], en base a
la similitud de los nimeros de onda se puede determinar que la muestra analizada

corresponde a nitrato de celulosa.

Tabla 13. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR NITRATO DE CELULOSA
PREPARADO CON CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE UNA MUESTRA DE
PAJA DE 106 pm
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NUmeros de onda

Numeros | Porcentaje observados (cm™)
de onda de Asignacion | Grupo funcional y reportados por
observados | transmision | de picos Vibracion S. Berthumeyrie,
(cm™) (%) S. Collin- et
al.[44]
Estiramiento
3364.21 24.6055 OH _ ) 3480
Hidroxilo
Estiramiento anti
2900.41 92.5992 C-H simetrico CH en CH; 2905
en la columna

vertebral celulésica

Estiramiento anti

de grupos etoxi

Estiramiento anti

1635.34 57.37 NO: simétrico grupos 1650
nitro
Deformacion CHz en
1436.71 92.7737 CHZ |a Columna Vertebra' 1460
celulésica
C-H Deformacion CH en
1373.07 91.0973 la columna vertebral 1375
celulésica
Estiramiento grupos
1280.5 70.0778 ) 1280
NO2 nitro
1158.04 90.2065 CsOCOCs Estructura acetal de 1160

polisacéridos

Estiramiento grupo

847.561 85.5139 NO . 897
nitro
Deformacion grupo
718.354 89.4547 NO2 . 750
nitro
Deformacion grupo
655.679 89.0962 NO2 i 690
nitro

Analisis FTIR nitrato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de una

muestra de paja de 106 pm
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En la figura 19, se aprecia los picos de las lineas espectrales en nitrato de celulosa
preparado con celulosa extraida a partir de una muestra de paja de 300 um, se aprecia
estrechamientos y vibraciones claramente definidos, asi como el porcentaje de

transmitancia correspondiente
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Figura 19. Analisis FTIR Nitrato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 300 um.

En la tabla 14, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la
muestra, ademas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un
estudio similar[44], pero partiendo de una muestra estandar de nitrato celulosa, con base
en la similitud de los nimeros de onda se puede determinar que la muestra analizada

corresponde a nitrato de celulosa.

Tabla 14. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR NITRATO DE CELULOSA
PREPARADO CON CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE UNA MUESTRA DE
PAJA DE 300 pm,
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NUmeros de onda

Numeros | Porcentaje observados (cm)
de onda de Asignacion | Grupo funcional y
L ) . . reportados por S.
observado | transmision de picos Vibracion Berth e S
s (cm) (%) erthumeyrie, S.
Collin- et al.[44]
336228 = 84.4631 OH Estiramiento 3480
Hidroxilo
Estiramiento anti
2897.52 | 96.4295 C-H simeétrico CH en 2905
CH> en la columna
vertebral celul6sica
Estiramiento anti
287631 | 96.1464 C-H simétrico CH en 2870
CHs de grupos
etoxi
Estiramiento anti
1640.16 86.5553 simétrico grupos 1650
NO, .
nitro
Deformacion CH;
1523.49 95.4451 CH: en la columna 1460
vertebral celulésica
C-H Deformacion CH
1339.32 94.5189 en la columna 1375
vertebral celulésica
127954 87.0785 Estiramiento 1280
NO2 grupos nitro
115804 = 97.2092 = CsOCcOC,  Estructuraacetal de 1160
polisacaridos
865.882 94.9806 NO Estiramiento grupo 897
nitro
794528 | 98.3319 No, | Deformacion grupo 750
nitro
671106 = 97.0034 NO; Demrma_‘i“"” grupo 690
nitro

4.5.3. Microscopia Optica de nitrado de celulosa
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e Determinacion de la estructura morfoldgica del nitrato de celulosa a traves de

microscopia optica

Para la determinacion de la estructura morfoldgica del nitrato de celulosa a base de las
muestras de tamafio de particula determinado, se utilizé un microscopio 6éptico utilizando

lentes de 20, 40 y 60x de ampliacion en una solucién de la muestra en acetona.

En la figura 20, se observa las iméagenes de microscopia Optica del nitrato de celulosa
preparado de celulosa extraido de una muestra de 106 um de paja, en la imagen 20x se
observa una pelicula casi granular con textura amorfa, imagen 60x se observa el
ordenamiento de micro particulas en la pelicula formando una red cristalina blanquecina,

lo que concuerda con lo reportado por E.Ciliberio, P.Gemmellaro, V.lannsuo et al. [45]

Figura 20. Microscopia Optica del nitrato de celulosa con muestra de 106 pm

En la Figura 21, se observa las imagenes de microscopia Optica del nitrato de celulosa preparado
de celulosa extraido de una muestra de 106 um de paja, en la imagen 20x se observa una

pelicula semi uniforme con textura amorfa, imagen 60x se observa el ordenamiento de
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micro particulas en la pelicula formando una red cristalina trasparente o blanquecina, lo

que concuerda con lo reportado por E.Ciliberio, P.Gemmellaro, V.lannsuo et al. [45]

Figura 21. Microscopia Optica del nitrato de celulosa con muestra de 300 um

4.6. Preparacion de acetato de celulosa

4.6.1. Reaccion de formacion para el acetato de celulosa

La sintesis de acetato de celulosa comenz6 con la activacién de la celulosa regenerada por
el 4cido acetico glacial. Durante el proceso de activacion, la estructura de celulosa se
hincho y por ende disminuyeron los enlaces de hidrogeno intermoleculares. Por lo tanto,
la celulosa reaccioné mas facilmente y unié grupos acetilo durante el proceso de
acetilacion. Cuando se agreg6 el anhidrido acético y acido sulfarico como catalizador, se
produce la acetilacion formando acetilsulfato, luego reacciona con la celulosa para
producir acetato de celulosa. Por tanto, el grupo hidroxilo celulosico seria reemplazado

por un grupo acetilo. La hidrdlisis, que se inicié cuando se afiadid el agua, esto provoca
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que el color de la soluciéon cambie de marrdn claro a blanco turbio, este color indica que

el acetato de celulosa que se formo en la fase solida de la mezcla.

0
0 0]
_I_
OH
0]

Celulosa Regenerada [

Blanqueda H H,S0,

4/

Acetato de celulosa /

4.6.2. Andlisis FTIR acetato de celulosa

e Analisis FTIR Acetato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 106 pm.

En la Figura 22, se aprecian los picos de las lineas espectrales en acetato de celulosa

preparado con celulosa extraida a partir de una muestra de paja de 106 um, se denota
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estrechamientos y vibraciones claramente definidos asi como los porcentajes de

transmitancia correspondientes.
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Figura 22. Analisis FTIR acetato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 106 um
En la tabla 15, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la
muestra, ademas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un
estudio similar pero partiendo de una muestra estandar de acetato de celulosa [49], en base
a la similitud de los nimeros de onda se puede determinar que la muestra analizada

corresponde a acetato de celulosa n base con datos bibliograficos.[41][66][67].

Tabla 15. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR ACETATO DE CELULOSA
PREPARADO CON CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE UNA MUESTRA DE
PAJA DE 106 pm.
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NuUmeros de onda

) ) observados (cm)
Ndmeros | Porcentaje
reportados por

de onda de Asignacion | Grupo funcional y _
observados = transmisién = de picos Vibracién M. lbrahim,T.
(cm ) %) Fahmy, E.
Salaheldin et
al.[49]
3363.25 78.7089 OH Vibracion Hidroxilo 3376
2899.45 93.5485 C-H Vibracién CHen la 2902
columna vertebral
celulésica
1733.69 96.3751 C=0 Estiramiento grupo 1753
funcional de acetato
de celulosa, éster
carbonilo
1643.05 94.2964 Cc=C estiramiento anti 1631
simétrico y pico
C=C
1427.07 96.516 CH2 Vibracion CH> 1428
1025.94 81.9546 C-0 Vibracién C-O 1041
627.716 97.1534 O-.C-C estiramiento de C-O 607

del grupo acetilo

e Analisis FTIR Acetato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de
una muestra de paja de 300 pm

En la figura 23, se observan los picos de las lineas espectrales en acetato de celulosa

preparado con celulosa extraida a partir de una muestra de paja de 300 um, existen o se

aprecian estrechamientos y vibraciones claramente definidos, asi como los porcentaje de

transmitancia correspondientes.

65



110

1:: qu%m B

%T [ \
80

| r«\ P

g

b
.Zf; ;
,f'__‘ H
-Q‘\.-c

4 el

131618 cm-1-

A
¢
1644.02 cm-1-w

e
2,
803,844 om-1—=>_
670.142 om-1- J}
615 181 om-1- i

1732.73 em-1-—~=—__
1428.03:cm-1
1367.28 om-1
1264.11 cm-1
1157.08 em-1——

2908 45Tl

.75 cm-
Hz‘

|
o
|
3314.07 om-tER2.75 om-1
1008 P Nl

| 1 | 1
60

4000 3000 2000 1000 600
Wavenumber [cm-1]

Figura 23. Andlisis FTIR acetato de celulosa preparado con celulosa extraida a partir de

una muestra de paja de 300 um

En la tabla 16, se identifican las vibraciones de cada grupo funcional que compone la
muestra, ademas se comparan los nimeros de onda de los picos con los reportados en un
estudio similar pero partiendo de una muestra estandar de acetato de celulosa[49], en base
a la similitud de los nimeros de onda se puede determinar que la muestra analizada

corresponde a acetato de celulosa en base con datos bibliograficos [41][66][67].

Tabla 16. INTERPRETACION DE ANALISIS FTIR ACETATO DE CELULOSA
PREPARADO CON CELULOSA EXTRAIDA A PARTIR DE UNA MUESTRA DE
PAJA DE 300 pm

) ] Nameros de onda
Numeros de = Porcentaje

) . Grupo observados (cm™)
onda de Asignacion )
o ) funcional y reportados por
observados | transmision de picos ) . )
Vibracién M. Ibrahim,T.
(cm™) (%)
Fahmy, E.
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Salaheldin et
al.[49]

Vibracién
3322.75 69.3866 OH ) _ 3376
Hidroxilo

91,659 C.H Vibracién CH en

2900.41 la columna 2902
vertebral

celulésica
Estiramiento

grupo funcional
1732.73 90.1087 C=0 de acetato de 1753

celulosa, éster
carbonilo

estiramiento anti

C=C

1052.94 78.1837 C-O Vibracion C-O 1041

Estiramiento de

acetilo

4.6.3. Determinacion del peso molecular de Acetato de celulosa

En la tabla 17, se aprecian las diferentes concentraciones de acetato de celulosa en 5
ensayos, considerando que el primero es el estandar de solvente con el equipo calibrado,
de este modo es posible calcular en base al tiempo cronometrado y el estandar las

diferentes viscosidades.

Tabla 17. DETERMINACION DE VISCOSIDADES PARA ACETATO DE
CELULOSA DE LA MUESTRA DE 106 pm

Concentracién( | Tiempo Viscosidad | Viscosidad Viscosidad
Ensayo P relativa(t/t =~ especifica( = reducida(nesp/concen
mol/L) (s) es
0 nrel-1) tracion)
1 0 38 X X "
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2 0,00202 14 1,75 0,75 371,287129
3 0,00606 24 3 2 330,033003
4 0,01012 32 4 3 296,442688
5 0,0142 36 4,5 3,5 246,478873

En la Figura 24, se observa la aproximacion de la concentracion y la viscosidad reducida
cuando la concentracion tiende a cero, de esta manera se logré determinar la viscosidad
intrinseca en la base a la figura. Por tanto con la ecuacion 3, se ha determinado un valor
[n] = 385, ahora bien el valor de K es de 16 x 1073 g/ml y un valor « de 0,82 en
Encyclopedia of Polymer Science and Technology [62] a una temperatura de 30 °C
como se aprecia en el ANEXO II, por tal se obtiene un peso molecular de
220,34 x 10® g/mol peso que es congruente con el que se reporta en Handbook of

Polymers [63]

400
350
300
250
200
150

100

VISCOSIDAD REDUCIDA (nesp/concentracion)

50

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016
CONCENTRACION (mol/L)
Figura 24. Determinacion de la viscosidad intrinseca de acetato de celulosa extraida con
muestra de 106 um
En la tabla 18 se orbserva las diferentes concentraciones de acetato de celulosa en 5

ensayos, considerando que el primero es el estandar de solvente con el equipo calibrado,
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de este modo es posible calcular en base al tiempo cronometrado y el estandar las

diferentes viscosidades.

Tabla 18. DETERMINACION DE VISCOSIDADES PARA ACETATO DE
CELULOSA DE LA MUESTRA DE 300 pm

Concentracién( | Tiempo Viscosidad = Viscosidad Viscosidad
Ensayo P relativa(t/t | especifica( | reducida(nesp/concen
mol/L) (s) -
0) nrel-1) tracion)

1 0 8 X X X

2 0,00202 17 2,125 1,125 556,930693

3 0,00606 29 3,625 2,625 433,168317

4 0,01012 35 4,375 3,375 333,498024

5 0,0142 38 4,75 3,75 264,084507

En la Figura 25, se observa la aproximacion de la concentracion y la viscosidad reducida

cuando la concentracion tiende a cero, de esta manera se logré determinar la viscosidad

intrinseca en la base a la figura. Por tanto con la ecuacion 3 se ha determinado un valor

[n] = 385, ahora bien el valor de K es de 16 x 1073 g/ml y un valor a de 0,82 en

Encyclopedia of Polymer Science and Technology [62] a una temperatura de 30 °C como

se aprecia en el anexo Il, por tal se obtiene un peso molecular de 370,83 x 103 g/mol

peso que es congruente con el que se reporta en Handbook of Polymers [63]
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Figura 25. Determinacion de la viscosidad intrinseca de acetato de celulosa extraida

con muestra de 300 um

4.6.4. Microscopia Optica de acetato de celulosa

e Determinacioén de la estructura morfologica del acetato de celulosa a través de

microscopia optica
Para la determinacion de la estructura morfol6gica del acetato de celulosa con base en las

muestras de tamafio de particula determinado, se utilizé un microscopio 6ptico con lentes

de 20, 40 y 60x de ampliacién en una solucion de la muestra con acetona.
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Figura 26. Microscopia Optica del acetato de celulosa con muestra de 106 pm

En la Figura 26, se aprecian regiones cristalinas dispersas en la muestra, y formacion
polimérica de dichas redes, asi como una estructura amorfa dispersa por toda el area de la
muestra, lo cual es congruente con lo reportado por R.Sataloff, M.Johns y K.Kost.
[21[12][68]

e Determinacion de la estructura morfoldgica del acetato de celulosa a través de

microscopia éptica

En la figura 27, se aprecian regiones cristalinas uniformes en la muestra, y formacion
polimérica de dichas redes, asi como una estructura amorfa dispersa por toda el area de la
muestra, lo cual es congruente con lo reportado por R.Sataloff, M.Johns y K.Kost.
[2][12][68]
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4.7. Comprobacion de Hipotesis

Para la comprobacion de hipotesis en el presente trabajo se ha utilizado una prueba Tukey,
ya que se utilizaron 2 tamarfios de particula determinados para la extraccion a partir de una

misma muestra, el proceso de extraccion fue idéntico en ambos casos

Al igual que la preparacion de compuestos semisintéticos a partir de la celulosa extraida,
de esta manera se analiza la varianza en las técnicas de caracterizacion y rendimiento de
celulosa extraida, para comprobar la factibilidad de extraccion y preparacion de acetato y

nitrato de celulosa
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Hipotesis alternativa: Es posible preparar compuestos semisintéticos a partir de la celulosa extraida de la especie Calamagrostis

intermedia

Hipdtesis nula: No es posible preparar compuestos semisintéticos a partir de la celulosa extraida de la especie Calamagrostis intermedia

Tabla 19. DATOS PARA ANALISIS ANOVA

Asignacion de nimero de onda

Asignacion de numero de onda

Cantidad
Celulosa Acetato de Celulosa Nitrato de Celulosa
extraida
Acetato
de
celulosa peso
Muestra Fibra CH OH C-0-C CH> celulosa OH c=0 Cc=C 0O-C-C OH NO: NO PROMEDIO
blanqueada | molecular
Peso
molecular
Tamaiio
de
| 21,24 10,21 2,93E+05 | 2849,31 | 3349,75 | 1156,12 | 1377,89 | 2,20E+05 | 3322,75 | 1732,73 | 1644,02 | 615,181 | 3362,28 | 1640,16 | 865,882 | 35667,8349
particula
(300 pm)
Tamaiio
de
| 19,16 9,35 4,19E+05 | 2848,35 | 3386,39 | 1156,12 | 1377,89 | 3,71E+05 | 3363,25 | 1733,69 | 1643,05 | 627,716 | 3364,21 | 1635,34 | 847,561 | 54132,8051
particula
(106 pm)
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Tabla 20. RESUMEN ANALISIS ANOVA

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Cantidad de fibra 2 40,4 20,2 2,1632

Cantidad celulosa blanqueda 2 19,56 9,78 0,3698

Peso molecular 2 711980 355990 7978371200

Celulosa Asignacion de numero de onda CH 2 5697,66 | 2848,83 0,4608

Celulosa Asignacién de numero de onda OH 2 6736,14 3368,07 671,2448

Celulosa Asignacién de numero de onda C-O-C 2 2312,24 1156,12 0

Celulosa Asignacion de nimero de onda CH; 2 2755,78 | 1377,89 0

Acetato de celulosa Peso molecular 2 591070 295535 1,1339E+10

Acetato de Celulosa Asignacion de nimero de onda OH 2 6686 3343 820,125

Acetato de Celulosa Asignacién de nimero de onda C=0 2 3466,42 | 1733,21 0,4608

Acetato de Celulosa Asignacién de nimero de onda C=C 2 3287,07 | 1643,535 0,47045

Acetato de Celulosa Asignacion de nimero de onda O-C-C | 2 1242,897 | 621,4485 78,5631125

Nitrato de Celulosa Asignacion de nimero de onda OH 2 6726,49 | 3363,245 1,86245

Nitrato de Celulosa Asignacion de nimero de onda NO, 2 3275,5 1637,75 11,6162

Nitrato de Celulosa Asignacién de niamero de onda NO 2 1713,443 | 856,7215 167,82952

ANALISIS DE VARIANZA

Origen de las variaciones Suma  de Grados Promedio de | F Probabilidad | Valor critico
cuadrados | de los para F

libertad cuadrados

Entre grupos 3,6777E+11 14 2,6269E+10 | 20,3984068 | 3,0047E-07 @ 2,42436436

Dentro de los grupos 1,9317E+10 | 15 1287803134

Total 3,8708E+11 | 29
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Tabla 21. DATOS PARA LA PRUEBA DE TUKEY

HSD 76379,399
multiplicador 3,01
Mse 1287803134
n 2

Tabla 22. ANALISIS PRUEBA DE TUKEY

Diferencia de Tamano de particula Tamanfo de particula
Promedios (106 pm) (300 pm)
Tamafo de particula (106 pm) 18464,9703
Tamarno de particula (300 pm) -18464,9703

Resultado: 76379,399 > 18464,9703

4.7.1. Analisis prueba de comprobacién de hipotesis

Para la aplicacion de la prueba de TUKEY en primer lugar se realiza un analisis ANOVA debido
a la similitud experimental de variables, de esta manera se emplaza un analisis de varianzas
obteniendo un valor de 18464,9703 en las diferencias de promedios para cada tamafio de particula
con el cuales se extrajo la celulosa y se preparé compuestos semisintéticos, el valor de la diferencia
ciertamente significativa obtenido con la prueba de TUKEY es de 76379,399, por el cual se
denota que este Gltimo es mayor al primero en ambos tamafios de particula, es decir en base a las
variables medidas consideradas en la caracterizacion de compuestos semisintéticos y la cantidad
de celulosa extraida con la cual se prepararon dichos compuestos, no existe diferencia significativa
de manera experimental al utilizar la misma metodologia de extraccion y preparacion a nivel de
laboratorio por lo cual; se acepta la hipotesis alternativa y se rechaza la hipotesis nula .

Por ende, se ha determinado que “ES posible preparar compuestos semisintéticos a partir de la

celulosa extraida de la especie Calamagrostis intermedia”
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CAPITULO V
CONCLUSIONES, RECOMENDACIONES, BIBLIOGRAFIA Y ANEXOS

5.1. Conclusiones

La especie botanica, tras la evaluacion de sus caracteristicas morfoldgicas corresponde
a la especie Calamagrostis intermedia (J. Presl) Steud Familia Poaceae, especie nativa

del Ecuador.

La cantidad de celulosa contenida en la especie Calamagrostis intermedia tras la
extraccion en las muestras con tamafio de particula 106 um y 300 pum es de 48,80% y

48,06 % en peso respectivamente.

El método propuesto para la extraccion de celulosa, basado en la extraccion sélido
liquido en soluciones de NaOH y NaClO, revela porcentajes de celulosa extraida en

concordancia los reportados en bibliografia para especies de paja.

La influencia del tamafio de particula de las muestras (106 um y 300 pum) determina
variaciones importantes en el color de la celulosa extraida, por lo que se presume que
sucede una deslignificacion parcial, debido a que el contenido de oxigeno mayor
impide el blanqueamiento de manera adecuada a diferentes tamafio de particula. En el
FTIR de la celulosa, los nimeros de onda observados corresponden a las vibraciones
tipicas de los grupos funcionales, como se reporta en la literatura. EI peso molecular
medio viscosimétrico es de 292,83 x 103 g/mol (106 um) y 419,15 x 103 g/mol
(300 um). El tipo de celulosa extraida en base a la solubilidad en soluciones de NaOH
es del tipo 8. En adicion, la microscopia optica de la celulosa extraida revela que el

tamafo de particula utilizado influye en el proceso.

Se prepararon los compuestos semisintéticos acetato y nitrato de celulosa. Mediante
el analisis FTIR, se caracterizo a cada uno de los compuestos, con base en la presencia

de los grupos funcionales correspondientes. En la microscopia Optica se aprecian

76



regiones cristalinas uniformes, una formacion polimérica de dichas redes y el
ordenamiento de micro particulas en la pelicula formando una red cristalina
trasparente o blanquecina, asi como también, una estructura amorfa dispersa por toda

el area de la muestra.

5.2. Recomendaciones

o Realizar el estudio con diferentes tamafios de particula de la materia prima para

establecer la influencia en el rendimiento del aislamiento de la celulosa.

e Determinar qué tipo de secado disminuye la pérdida de peso en las diferentes

etapas de la extraccion de celulosa.

e Preparar otros compuestos semisintéticos y realizar un analisis sobre la estabilidad

y volatilidad de los compuestos intermedios.
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5.4 ANEXOS

ANEXO I: Reporte de identificacion botanica de la especie
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g Herbario Alfredo Paredes (QAP) g;p

Universidad Central del Ecuador

CERTIFICADO DE IDENTIFICACION TAXONOMICA

El suscrito director del HERBARIO QAP DE LA UNIVERSIDAD CENTRAL DEL
ECUADOR, certifica que el estudiante de la Universidad Técnica de Ambato,
Maestria en Quimica mencion Quimica-Fisica, sefior Dennis Renato
Manzano Vela, solicita el servicio de identificacion taxondmica para una
muestra botanica la cual contiene la siguiente informacion:

MNombre coman reportado: paja de paramo

Lugar de Colecta: provincia de Chimborazo, cantdn guano, parroguia
Urbina, sector condor sabana (faldas del Chimborazo)

Altura sobre el nivel del mar: 4140 m.s.n.m.

Fecha de Colecta: 13-febrero-2021

Una wez revisadas las caracteristicas morfologicas del ejemplar y
comparando con los existentes registros en el Herbario, la muestra
corresponde a la especie:

Calamagrostis intermedia (J. Presl) Steud.

Familia Poaceae, especies nativa del Ecuador.

Se expide a solicitud del interesado, a los 01 dias del mes de marzo
del 2021.

Dr. Carlgs E. Cérén Martinez MSc.
DIRECTOR HERBARIO ALFREDO PAREDES (QAP)

Carvajal y Gato Sobral, ciudad universitaria, edif. Facultad de Fllusuﬁ'a. Eto piso, ala norte.
Quito. E-mail: cadosceronsF@éhotmail.com
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ANEXO II: Parametros para la ecuacion Mark-Houwink de celulosa y derivados
226  POLYSACCHARIDES Vol. 11

Table 4. Mark-Houwink Parameters for Cellulose and Some Cellulosic Derivatives and
for Starch and Starch Derivatives

K, 10-?
Polymer Solvent T,°C mLfg a  Reference
Cellulose Cupriethylenediamine 25 10.1 0.9 92
Cellulose Cupriethylenediamine 25 7.62 0936 72
Cellulose nitrate Tetrahydrofuran 25 1.32 101 3
Cellulose acetate acetone 30 16.0 0.82 74
Cellulose acelate butyrate  acetone 25 13.7 0.85 i)
Cellulose triacetate acetone 25 14.9 0.82 76
Sodium Aqueous NaCl (0.1 M) 25 12.3 0.91 77
carboxymethyleellulose
Methyleellulose Water 25 316 0.55 78
Methylecellulose Water 20 280 0.55 79
Amylose Dimethyl sulfoxide 25 15.1 0.70 80
Amylose Dimethyl sulfoxide 25 30.6 0.64 81
Amylose Water 20 13.2 0.68 82
Amylose Aqueous KOH (0.15 M) 25 8.36 0.717 80
Amylose triacetate Chloroform 30 1.06 0.92 83

ANEXO I11: Recoleccién de la Muestra
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ANEXO IV

Extraccion de celulosa
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Solubilidad de celulosa extraida en soluciones de NaOH

ANEXO V

Preparacion de compuestos semisintéticos

89



90



91



ANEXO VI: Muestreo y andlisis de materia vegetal

Etapa de muestreo

la mcjor ctapa de mucstrco o5 al final de la
etapa de crecimiento vegetativo e inicio del
pericdo de [loracién para cullivos anuales y
la etzpz media del crecimiente para cultives
perennes. La hora mds recomendacle es entre
8 y 10 de la mafana con ¢l propésite cc
evitar la diseminacién de enfermedades por
el reclo.

Preparacién de la muestra para envio a
Laboratorio

Es neccsario celocar las hejas con bolsas ce
papel o en su defecto en periddico, nunca se
deben envolver en pldstico debids a que
la Lransplracién kojas se
eso de descomposicién

con
nermal de  las
acelera el pr To cue
atecta el resultado obtenido.
aplicacioncs feliares dias cecl
muestreo, es conveniente realizar un lavace
con una solucidn de jabbon libre de fosfalos
al D.5% er su defeclo cer agua purificada,
dejar perfectamente el agua y
Cmpacar.

Ura vez preparada la muestra para el cnvio
es necesario etiquetar la muestra vegetal
con la informacién siguienle:

En ¢l caso ce

antes

escurrir

. ot

sis anlt

1.- Hulzomeolul

o polavio ¥

oleins, ca
arrda,

2.-Brema_ologic:

mucstras pucccn  sor
Laborato: de Agua-suelo-p.
Campo Exper tal Rio Bravo.
Matamoros-Reynosa Km 61 Apde Postal 17
Rio Bravo, 'lamaullpas CP 83300

Tmpresisr 1000 ejsmplares
Comité Editorial del CIR-NORESTE

Presidente: Dr. Jorge Elizonde Barrén,

sidro Eumberto Almeyca Ledn,
Garza Cedillo.

Dr. Juan Manuel
s Ramirez

399-52-03-13-12- 24
IFAP/CIRNE/A-495

Muestreo y anadlisis de material vegetal

Ing. Hipdlito Castillo Tovar,
Maric Torres Espincsa,
Jests Toera Gallarde, Dr. Rail
uez Guerra, Dr. Antcnio Palemér Terdn

Muestreo y analisis de

material vegetal

M.C. Flor E. Ortiz Chairez
Dr. Martin Espinosa Ramirez
M.C. Eloy Vargas Valero

Introduccién

un paso
lisis fisico y iice. Bl cuidade sus se
tenga en la toma de la muestra determinard en

importante

resulzados.
el correctc musstrso y

parte la validez de los Con =l objetive

de apoyar al preduczor en

de planta gue parnila conccer su
natrimental cen la finalidad de aplicar
fertilizan.e adecuadc para conlrarresiar
deficiencias gue se encuentren. & continuacién se

presentan las siguientes recomendacicnes.

Parte de la planta a muestrear
47 la mayor
de selsccisn es la hoja més ma

sor:

a de los cullives y praderas el crilerio
, (Ver cuadro); no

irseclos, anfermedades,

muestrear hojas da

agroquimicos,

etc.

Método de muestreo

la muestra debe representar  todo el preaie, su

situacién nulrimental; Las alipicas
(més vigorcsas, m&s pequefas o dafadas). Excepto
caande se regqaiera hacer un analisis ditereacial
(plantas vs olantas con deficienci

Tamafio de la muestra
La canticad minima para
que es

Consultar el siguiente cuadro.

rcalizar ¢l ani
importante garzrtizar dicha cantidad considerando el

gacién

e v

v

Pecua
Regional del

o Bravo

Preductores
52-03-13-12- 24

isis os de 50 g mucstra scca y molida por lo
tiso v

zamafc de la hoja.

siembra

Cultivo Parte a muestrear Edad o posicién No. de plantas G hojas
Recientemente maduros de 40
Algodén Peciolos a 60 dias después de la No menos de 100 peciolos

Hojas incluyendo la

Avena /trigo ligula o rabito

Para avena las 2 6 4
primeras hojas desde la
parte superior de la planta
cuando la espiga este
emergiendo. Para trigo
muestrear a los 35, 40 6 55
dias de la siembra.

Seleccione areas uniformes y

muestree en diagonales (X).

Considere tomar no menos de

200 hojas por cultivo y una
hoja por planta.

Jitomate (Tomate) Hojas sin peciolo

Tercio de en medio de

Peciolo de la cuarta hoja
del brote en desarrollo del
lado opuesto al racimo
floral
Tomar la primera hoja
opuesta debajo de la espiga
cercana donde brotara la

menos de 50 plantas.

Seleccione areas uniformes
muestreando en diagonales

al inicio de la floraciéon

Maiz mazorca, o bien aquella que (X) o entre hileras. No
1as; tiojas ha concluido su imi menos de 50
normal; conserve el tercio Pplanta;
de 1a parte central
Las primeras 2 6 4 hojas
de 1a parte superior de 1) Tomar las 2 6 4 primeras
la planta, incluyendo la hojas de la planta en alaioie svaas wiroreas
ligula para hojas anchas floracién o cuando la >
Pastos usadas para forraje o espiba esté emergida a'la | Tuestres an diagonales (X).
> : Considere tomar no menos de
semilla. Para pastos de mitad. el
hoja angosta, corte las = 2) Muestrear en su punto de -
hojas de la parte corte.
superior.
Tome la segunda hoja desde
1a parte superior de la
Ssorgo Hojas Plats Gxaade T e Ta Igual que para maiz
esté completamente emergida
Tomar 1as hojas superiores | SSleccionsr ireas unifornes
soya Hojas sin peciolos y muestrear no menos del 5%

de las plantas.

= 8

92




93



