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RESUMEN

El aprovechamiento de los residuos lignocelulésicos es un desafio actual que permite
obtener productos de alto valor agregado a partir de un desecho tipico agro o
forestoindustrial. Esta estrategia evita que los residuos sean quemados o
almacenados en el propio establecimiento donde se generan. Dentro de los residuos
generados en la provincia podemos encontrar aserrines de pino y eucalipto (residuos
de aserraderos) y bagazo de cafa de azlcar (residuo producido a partir de la
produccién de azucar de cafa). Uno de los productos que es posible obtener mediante
la aplicacion de diferentes estrategias sobre el residuo lignocelulésico son las
nanofibras lignocelulésicas (LNFC). Las LNFC son agregados de celulosa que poseen
didmetros en el orden de los nhandmetros y longitudes en micras, presenta gran area

superficial y se obtienen por técnicas de tipo top-down a partir de pulpas celulésicas.

La hipétesis del trabajo es que es posible obtener nanocelulosa a partir de residuos
agro y forestoindustriales (aserrin de pino, aserrin de eucaliptus y bagazo de cafia de

azucar) y que puede ser utilizada como refuerzo en papeles y cartones.

El objetivo general de este trabajo es verificar la factibilidad técnica de obtener LNFC a
partir de residuos agro y forestoindustriales (aserrin de pino, aserrin de eucalipto y
bagazo de cafia de azlcar) mediante técnicas top-down, con el fin de que sea
integrado dentro de un esquema de biorrefineria y probar su utilidad como refuerzo de

papeles.

Los objetivos especificos fueron: verificar la incidencia del grado de oxidacion sobre
las propiedades de la nanocelulosa obtenida a partir de aserrin de pino; evaluar la
influencia del procesamiento sobre las propiedades de la LNFC; analizar diferentes
técnicas de caracterizacion de nanofibras de celulosa y seleccionar las mas
adecuadas; evaluar la influencia de los componentes quimicos de la muestra inicial
sobre las propiedades finales de las LNFC y finalmente evaluar el comportamiento de
las LNFC como refuerzo de papeles y cartones. Se plantean esquemas tecnoldgicos
que, debido a los reactivos utilizados y el aprovechamiento integral del recurso, no
generen efluentes que puedan producir conflictos ambientales, ademas de reducir el
impacto ambiental de los residuos generados por los sectores involucrados. A lo largo
del trabajo se utilizaron pulpas celulésicas provenientes de diferentes tratamientos
sobre el aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azucar, como

soda/etanol, soda/antraquinona, secuencia oxidativa con oxigeno-ozono, oxigeno/soda



y ademas fue empleada una pulpa comercial de pino con pulpado kraft y blanqueo con

dioxido de cloro. Todas se caracterizaron quimicamente.

Para cumplir con el primer objetivo especifico se obtuvieron LNFC a partir de pulpa a
la soda/antraquinona de aserrin de pino mediante un tratamiento oxidativo al 1% de
consistencia utilizando 10% NaBr sobre pulpa seca (sps), 1,6% de reactivo TEMPO
sps, y carga de oxidante primario variable de 5,10 y 15 mmoles de NaClO sps. Las
muestras oxidadas fueron tratadas en un homogeneizador a 600 bar de presién con el
fin de liberar completamente las LNFC. Sobre cada uno de los hidrogeles obtenidos se
determiné transmitancia de la suspension, rendimiento de nanofibrilacién, tasa de
grupos carboxilicos, demanda cationica y grado de polimerizacion. Ademas se
calcularon la superficie especifica y el didmetro promedio de las LNFC.

Los resultados mostraron que es posible obtener LNFC a partir de pulpas de aserrin
de pino. Se demostré que mayores niveles de carga de NaClO produjeron un aumento
en el grado de oxidacion y una disminucion en el nimero de pasos de la suspension
en el homogeneizador. Ademas, este aumento en los niveles de carga produjo un
aumento en el rendimiento de nanofibrilacién, alcanzandose un maximo de 94,4% y
los grados de polimerizacion presentaron valores similares. El area superficial
especifica alcanzada para las muestras tratadas con 5,10 y 15 mmoles de NaClO
sobre pulpa seca fueron de 291,7 m?/g, 349,2 m?/g y 389,6 m?/g. El didmetro promedio

para cada una de las muestra fue 8,57 nm, 7,15 nm y 6,42 nm respectivamente.

Para evaluar la influencia del nimero de Kappa y contenido inicial de hemicelulosas
sobre las propiedades de las LNFC se elaboraron nanofibras a partir de tres pulpas de
aserrin de pino tratadas con tres condiciones diferentes de soda/etanol. Sobre cada
pulpa se realiz6 una secuencia de dos etapas de oxigeno, una de ozono y una de
peréxido de hidrégeno. El tratamiento con ozono se realizé con una consistencia de
2,5%, durante 60 minutos a 20°C. Se evaluaron dos condiciones de pH: medio acido
(pH 2,3) y medio neutro (pH 7). Sobre cada muestra se determinaron contenido de
hemicelulosas y nidmero de Kappa. Las pulpas obtenidas fueron tratadas con 10
mmoles de NaClO sps, 10% NaBr sps y 1,6% de reactivo TEMPO sps. Las muestras
fueron fibriladas mecénicamente utilizando un mixer de alta velocidad a 35.000 rpm
por 18 minutos. Sobre cada uno de los hidrogeles se determind la transmitancia de la
suspension, tasa de grupos carboxilicos y demanda catibnica. Se calcularon la

superficie especifica y el didmetro promedio.



Se obtuvieron valores de kappa inicial de 8,2; 25,2 y 9,6 con contenidos de
hemicelulosas de 6,19%, 7,99% y 5,30% respectivamente. Las superficies especificas
estimadas de las particulas obtenidas variaron de 199 a 441 m2/g, y los didmetros
promedio variaron entre 6,0 nandmetros y 13,4 nanémetros. Los diametros de las
LNFC més bajos se alcanzan cuando se utiliza la pulpa con el menor contenido de
hemicelulosas, obtenido con la aplicacién de ozono tanto en &cido como condiciones
neutrales. Se verificd que las pulpas de alto nUmero kappa requieren condiciones
acidas de ozono para obtener particulas de didmetros similares a las otras pulpas. La
superficie especifica y los diametros de nanofibras de celulosa fueron similares a los
obtenidos por aplicacion de 10 mmoles de NaClO sps vy fibrilacion utilizando un
homogeneizador. Todas las transmitancias excedieron el 90,0%, mostrando altos

rendimientos de fibrilacion.

Con el fin de evaluar la influencia de los componentes quimicos de la muestra inicial
sobre las propiedades finales de las LNFC se obtuvieron nanofibras a partir de
diferentes pulpas de aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azucar.
Se determind la composicién quimica de las pulpas y se procedio a la produccién de
LNFC empleando 10% NaBr sps, 10 mmoles de NaClO sps y reactivo TEMPO en
cantidades variables (0,8% y 1,6% sps), con fibrilacibn mecanica empleando un molino

coloidal.

El contenido de hemicelulosas vari6 desde 11,68% hasta un 28,40%. El contenido de
lignina de las muestras vario en un amplio rango entre 0,05% y 14,46%, mientras que

los glucanos variaron en un rango de 67,14% a 82,73%.

Se determiné que el grado de fibrilacién esta influenciado por la materia prima
mediante la turbidez (p-valor=0,0111) y la transmitancia (p-valor=0,0265). Se
obtuvieron valores mayores para las LNFC provenientes de pulpas de bagazo de cafia
de azucar. También se demostré que el grado de fibrilacion depende de la aplicacion
del tratamiento oxidativo durante la etapa de pulpado o blanqueo encontrandose que
la aplicacién de un tratamiento oxidativo produce menores valores de transmitancia.
Finalmente, se demostr6 la influencia significativa (p-valor=0,0000) de la carga de
TEMPO aplicada sobre las pulpas durante el tratamiento de oxidacion TEMPO,
alcanzando mejores grados de fibrilacién aguellas muestras sometidas a 1,6% TEMPO

sps.

Se demostrd que existe una correlacion negativa (-0,9033) entre los valores de
transmitancia y el contenido de lignina inicial de la muestra (p-valor=0,0136) y ademas

una correlacion positiva entre el contenido inicial de lignina (+0,9851) y la turbidez de
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la suspension de LNFC (p-valor=0,0003). Esto indicaria que un aumento en el
contenido de lignina provoca una disminucion en el grado de fibrilacion. No se
observaron correlaciones significativas entre el contenido inicial de glucanos y el grado
de fibrilacion cualquiera sea el método de determinacion empleado, pero si con

algunos componentes hemiceluldsicos, como los arabinanos.

Se determind que a mayor carga de oxidante durante la reaccion TEMPO, mayor es la
tasa de grupos carboxilicos alcanzada. Otro de los factores que ejerce influencia
significativa sobre la tasa de grupos carboxilicos es la aplicacion o no de un
tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-valor=0,0371). La mayor
cantidad de grupos oxidados se obtiene cuando no se aplican tratamientos oxidativos
durante el pulpado o blanqueo.

Finalmente, existe una correlacion negativa (-0,6503) entre el contenido de grupos
carboxilicos y la turbidez de las muestras (p-valor=0,0418). Se puede decir por lo
tanto, que cuanto mayor es la cantidad de grupos carboxilicos en la muestra oxidada,
mayor es el nivel de fibrilacién alcanzado y esto coincide con las primeras experiencias

realizadas con el aserrin de pino.

Para los valores de viscosidad, el andlisis de varianza multifactorial indicé diferencias
significativas entre la variable de respuesta y los factores: tipo de materia prima (p-
valor=0,0038) y aplicacion de tratamiento de tipo oxidativo durante el pulpado o
blanqueo (p-valor=0,0000). La materia prima presentd diferencias significativas con
respecto a la variable viscosidad debido al bagazo de cafia de azlcar. Se encontro
gue existe una correlacion de tipo positiva (+0,7011) entre el contenido de lignina
inicial en la muestra y los valores de viscosidad obtenidos (p-valor=0,0052). Es decir,
gue cuanto mayor es el contenido de lignina en la muestra mayor sera la viscosidad
obtenida. Por otro lado, existe ademdas una correlacién negativa (-0,8353) entre las
hemicelulosas y la variable de respuesta viscosidad (p-valor=0,0002). Los
componentes hemicelulésicos que presentaron correlacion con la viscosidad incluyen
xilanos (p-valor=0,0000) con una correlacion negativa (-0,9104), mananos (p-
valor=0,0000) con una correlacién positiva (+0,9213) y galactanos (p-valor=0,0000)
con una correlacion positiva (+0,8800). Finalmente, se encontr6 que existe una
correlacion positiva (+0,7383) entre la turbidez y la viscosidad al 0,5% de consistencia
(p-valor=0,0026). Por lo tanto, un incremento en el grado de fibrilacion provocara una
disminucion en la viscosidad de la muestra y con esto podemos demostrar la

depolimerizacién que existe a medida que aumenta la fibrilacién de la muestra.
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En todos los casos los valores de potencial Z fueron mayores a -30 mV, esto significa
que todas las suspensiones evaluadas eran estables. Se encontrd diferencia
significativa entre la carga de TEMPO aplicada durante la oxidacion sobre el potencial
Z (p-valor=0,0135) obteniéndose mejor estabilidad de las muestras que poseen 1,6%
de TEMPO sps durante la oxidacion.

No se observan diferencias significativas entre los valores de potencial Z para las
materias primas pino y bagazo (el analisis no se realiz6 sobre muestras de LNFC de

pulpas de eucalipto).

Existe una correlacién positiva (+0,6828) entre el contenido inicial de lignina y el
potencial Z (p-valor=0,0144), indicando que cuanto mayor es la cantidad de lignina
presente en la muestra, mas estable es la suspension. Se demostré que existe una
correlacion negativa del potencial Z con respecto a la transmitancia (-0,6947) y una

correlacion positiva (+0,8908) con la turbidez de la suspension (p-valor=0,0001).

No se encontraron influencias significativas entre la variable Didmetro de LNFC vy los
factores materia prima, tipo de tratamiento oxidativo aplicado durante el pulpado o
blanqueo y carga aplicada durante el tratamiento TEMPO. Se observé una correlacion
positiva (+0,5590) entre las hemicelulosas y el diametro de las LNFC (p-valor=0,0485).
Los componentes hemicelulésicos que contribuyen a esta correlacion incluyen a los
xilanos (+0,6952) y mananos (-0,6535).

Se aplicaron LNFC de diferentes tipos a papeles, en masa y en superficie. La
aplicacion de LNFC en superficie en papeles blancos no encolados no produce

mejoras apreciables respecto a la utilizacion de almidon.

En cuanto a la aplicacién en masa de diferentes LNFC a una pulpa quimimecanica
para la elaboracién de papel marron ondulado, se observaron diferencias significativas
entre la aplicaciéon de las LNFC respecto al blanco para la variable de respuesta
traccion (p-valor=0,0000) lograndose incrementos de hasta un 19%. En cuanto a la
resistencia al reventamiento, el andlisis estadistico mostrd diferencias significativas
entre las diferentes LNFC (p-valor=0,0000), con un incremento en los valores en todos

los casos.

Para el indice de rasgado, se obtuvieron diferencias significativas entre los valores
debido a la aplicacion de LNFC (p-valor=0,0048). El agregado de LNFC produjo un
incremento en los valores de rasgado respecto al blanco, pero no se encontrd
diferencia significativa entre los diferentes tipos. Se demostr6 ademéas que existen

diferencias significativas (p-valor=0,0000) entre el blanco y las muestras sobre las
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cuales se adicionaron las LNFC, con una diminucion en la permeabilidad de las hojas.
Finalmente los ensayos compresioén de anillo (RCT) y Cancora Medium Test (CMT)
mostraron diferencias significativas entre las muestras (p-valor=0,0000 en ambos
casos).

La evaluacién de la influencia de las caracteristicas de las LNFC aplicadas en masa
indic6 numerosas correlaciones con las propiedades fisico mecanicas de las hojas. La
correlacion positiva entre el area superficial y la transmitancia (+0,7919) y la negativa
entre area superficial y la turbidez (-0,9934) se relacionan con el grado de fibrilacién de
la muestra. El &rea superficial aumenta a medida que el grado de fibrilacién es mayor,
en tanto que cuanto menores son los diametros y mas fibrilacién se produzca, mayor
es el area superficial. Existe ademas una correlacion negativa entre el area superficial
y el RCT (-0,8242), esto puede deberse al incremento en la densidad de la hoja, lo que
conlleva a una disminucion en la compresién. El incremento en el area superficial hace
qgue las LNFC se unan en varios puntos a las fibras generando mayores uniones
interfibrilares en la trama fibrosa. Esto conduce a mayores resistencias a la tracciéon
(+0,5507) y al reventamiento (+0,7026). Por otro lado, esta accion de unirse en mas
puntos y el hecho de que las LNFC poseen tamafios menores conduce a que se
introduzcan en los espacios vacios del papel. El incremento de area superficial por lo

tanto produce una disminucién en la permeabilidad al aire (-0,6397) de la hoja.

El andlisis estadistico indicd que existe una correlacion negativa entre la turbidez y la
traccion (-0,4972). Por lo tanto, a medida que mayor es el grado de fibrilacion mayor
sera la traccion de la muestra obtenida. Esto se debe a que el aumento en el grado de
fibrilacion provoca un incremento en el area superficial de las LNFC, lo que genera un
aumento en los enlaces del papel haciéndolo mas resistente. Por otro lado, se produce
una distribucion homogénea de LNFC sobre las fibras provocando uniformidad en el
esfuerzo aplicado al papel. Se observa el mismo comportamiento para los valores de

resistencia a la explosion y turbidez (-0,6538).

Se verifica una correlacion positiva entre la permeabilidad y la turbidez (+0,5782), es
decir que cuanto mayor es el grado de fibrilacion de la muestra, menor serd la
permeabilidad. El incremento en el diametro de las LNFC provoca una disminucion en
el espesor de la muestra (-0,7906), la hoja es menos densa y se produce un aumento
en los valores de RCT (+0,7886). El incremento en el didmetro, ademas, produce un
aumento en la permeabilidad (+0,7539), dado que quedan mas zonas vacias en el
papel y la resistencia al paso de aire es menor. El incremento en el didmetro de las

LNFC se correlaciona de manera negativa (-0,9603) con el &rea superficial (p-
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valor=0,0000), por lo que el &rea de contacto es menor y los valores de resistencia a la

traccion, TEA y elongacion resultan inferiores.
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ABSTRACT

The use of lignocellulosic waste is a current challenge for obtaining high value-added
products from a typical agro or forestoindustrial waste. This strategy prevents waste to
be burned or stored at the same place where they were generated. The waste
generated in the province includes sawdust from pine and eucalyptus (primary
processing wood waste) and bagasse from sugarcane (waste produced from
sugarcane production). One of the products that can be obtained by applying different
strategies on lignocellulosic waste is lignocellulosic nanofibers (LNFC). LNFCs are
cellulose aggregates that have diameters and lengths in the order of nanometers and
micrometers respectively, have a large surface area, and are obtained by top-down
techniques from cellulose pulps.

The hypothesis of this work is that it is possible to obtain nanocellulose from agro and
forestoindustrial wastes (pine sawdust, eucalyptus sawdust, and sugarcane bagasse)

and that it can be used as reinforcement in papers and paperboards.

The main objective was to verify the technical feasibility of obtaining LNFC from agro
and forestoindustrial waste (pine sawdust, eucalyptus sawdust, and sugarcane
bagasse) by top-down technigues, in order to be integrated in a lignocellulosic

biorefinery scheme and prove its usefulness as paper reinforcement.

The specific objectives were: to verify the incidence of the degree of oxidation on the
properties of the nanocellulose obtained from pine sawdust; evaluate the influence of
processing on the properties of the LNFC; to analyze different characterization
techniques of cellulose nanofibers and select the most appropriate ones; to evaluate
the influence of the chemical components of the initial sample on the final properties of
the LNFC, and finally, to evaluate the behavior of the LNFC as reinforcement of papers
and cartons. Technological schemes are proposed that, due to the used reagents and
the integral use of the resource, do not generate effluents that may cause
environmental conflicts, and also reduce the environmental impact of the generated

waste by the involved sectors.

Cellulose pulps of pine sawdust, eucalyptus sawdust, and sugarcane bagasse,
produced by different treatments such as soda/ethanol, soda/anthraquinone, oxidative
sequence with oxygen-ozone, oxygen/soda, and a commercial ECF bleached kraft pine

pulp were used. All were chemically characterized.

In order to achieve the first specific objective, LNFC was obtained from the

soda/anthraquinone pulp of pine sawdust followed by an oxidative treatment at 1%
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consistency using 10% NaBr on dry pulp ( odp), 1.6% of TEMPO odp, and 5, 10, and
15 mmols of NaClO odp as a primary oxidant. The oxidized samples were treated in a
homogenizer with a pressure of 600 bar to completely liberate the LNFCs. The
transmittance of the suspension, the nanofibrillation yield, the carboxylic group content,
the cationic demand, and the degree of polymerization were determined on each of the
obtained hydrogels. In addition, the specific surface and the average diameter of the
LNFCs were calculated.

The results showed that it is possible to obtain LNFC from pine sawdust pulps. It was
demonstrated that higher levels of NaClO charge produced an increase in the degree
of oxidation and a decrease in the number of steps of mechanical treatment in the

homogenizer.

In addition, this increase in load levels produced an increase in the yield of
nanofibrillation reaching a maximum of 94.4%, and the degrees of polymerization
presented similar values. The specific surface area reached for the samples treated
with 5, 10, and 15 mmoles of NaClO odp were 291.7 m?/g, 349.2 m?/g and 389.6 m?/g.
The average diameters for the samples were 8.57 nm, 7.15 nm, and 6.42 nm

respectively.

To evaluate the influence of Kappa number and initial content of hemicelluloses on the
properties of the LNFC, nanofibers were obtained from three pine sawdust pulps
treated with three different soda/ethanol conditions. A sequence of two stages of
oxygen, one of ozone, and one of hydrogen peroxide was carried out on each pulp.
The treatment with ozone was carried out with a consistency of 2.5%, during 60
minutes at 20°C. Two pH conditions were evaluated: acid medium (pH 2.3) and neutral
medium (pH 7). On each sample, hemicelluloses content and Kappa number were
determined. The obtained pulps were treated with 10 mmols of NaClO odp, 10% NaBr
odp and 1.6% of TEMPO odp. The samples were mechanically fibrillated using a high
speed mixer at 35,000 rpm for 18 minutes. The transmittance of the suspension, the
carboxylic groups, and the cationic demand were determined on each of the hydrogels.

The specific surface and the average diameter were calculated.

Kappa values of 8.2, 25.2, and 9.6 were obtained with hemicelluloses contents of
6.19%, 7.99%, and 5.30% respectively. The estimated specific surfaces of the obtained
particles ranged from 199 to 441 m?/g, and the average diameters varied between 6.0
nanometers and 13.4 nanometers. The lower diameters of LNFCs were reached when
the pulp with the lowest content of hemicelluloses was used. It was obtained with the

application of ozone in both acid and neutral conditions. It was verified that pulps of
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high kappa number require acidic ozone conditions to obtain particles of similar
diameters than the other pulps. The specific surface and diameters of cellulose
nanofibers were similar to those obtained by the application of 10 mmols of NaClO odp
and fibrillation using a homogenizer. All transmittances exceeded 90.0%, showing high

fibrillation performances.

During the third part of the work, nanofibers were obtained from pine sawdust,
eucalyptus sawdust, and sugarcane bagasse pulps to evaluate the influence of the

chemical components of the initial sample on the final properties of the LNFC.

The chemical composition of the pulps was determined and LNFC was produced using
10% NaBr odp, 10 mmols of NaClO odp, and variable amounts of TEMPO (0.8% and
1.6% odp), with mechanical fibrillation using a colloidal mill. The hemicelluloses content
ranged from 11.68% to 28.40%. The lignin content of the samples varied in a wide
range between 0.05% and 14.46%, while the glucans varied in a range from 67.14% to
82.73%.

It was determined that the degree of fibrillation is influenced by the raw material and
can be assessed by turbidity (p-value=0.0111) and transmittance at 800 nm (p-
value=0.0265). Higher values were obtained for LNFCs from sugarcane bagasse pulp.
It was also shown that the degree of fibrillation depends on the application of oxidative
treatment during the pulping or bleaching stages, finding that the application of an
oxidative treatment produces lower values of transmittance at 800 nm. Finally, a
significant influence (p-value=0.0000) of the TEMPO load applied on the pulps during
the oxidative treatment was demonstrated. The best degrees of fibrillation were
reached by the samples subjected to 1.6% TEMPO odp.

It was shown that there is a negative correlation (-0.9033) between the values of
transmittance at 800 nm and the initial lignin content of the sample (p-value=0.0136)
and also a positive correlation between the initial lignin content (+0.9851) and the
turbidity of the LNFC suspension (p-value=0.0003). This would indicate that an
increase in the lignin content causes a decrease in the degree of fibrillation. No
significant correlation was observed between the initial content of glucans and the
degree of fibrillation whatever the method of determination used, but there was with

some hemicellulosic components, such as arabinans.

It was determined that the higher the oxidant load during the TEMPO reaction, the
higher the carboxylic groups content reached. Another factor with significant influence

on the content of carboxylic groups is the application, or not, of an oxidative treatment
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during the pulping or bleaching stage (p-value=0.0371). The largest number of oxidized
groups is obtained when no oxidative treatments are applied during pulping or
bleaching.

Finally, there is a negative correlation (-0.6503) between the content of carboxylic
groups and the turbidity of the samples (p-value = 0.0418). The greater the amount of
carboxylic groups in the oxidized sample, the higher the level of fibrillation reached,

similar to the first experiences with pine sawdust.

For viscosity at 0.5% consistency, ANOVA indicated significant differences between
the response variable and the factors: raw material (p-value=0.0038) and application of
oxidative treatment during pulping or bleaching (p-value=0.0000). The raw material

presented significant differences respect to viscosity due to sugarcane bagasse.

It was found that there is a positive correlation (+0.7011) between the initial lignin
content in the sample and the obtained viscosity at 0.5% consistency (p-value=0.0052).
The higher the initial lignin content on sample, the higher the viscosity obtained. On the
other hand, there is also a negative correlation (-0.8353) between hemicelluloses and
viscosity (p-value= 0.0002). The hemicelluloses components that correlated with
viscosity include xylans (p-value=0.0000) with a negative correlation (-0.9104),
mannans (p-value=0.0000) with a positive correlation (+0.9213), and galactans (p-
value=0.0000) with a positive correlation (+0.8800). Finally, it was found that there is a
positive correlation (+0.7383) between the turbidity and the viscosity at 0.5%
consistency (p-value=0.0026). Therefore, an increase in the degree of fibrillation
causes a decrease in the viscosity of the sample, probably due to the depolymerization
produced with the increase of the fibrillation of the sample.

The Z potential values were higher than -30 mV, this means that all the suspensions
evaluated were stable. A significant difference on the Z potential was found between
the TEMPO loads applied during the oxidation (p-value=0.0135), obtaining better
stability the samples with 1.6% of TEMPO odp in the oxidation. No significant
differences were observed between Z potential values for pine and bagasse pulps (the

analysis was not performed on LNFC samples of eucalyptus pulps).

There is a positive correlation (+0.6828) between the initial lignin content and the Z
potential (p-value=0.0144), indicating that the greater the amount of lignin present in
the sample, the more stable the suspension. It was shown that there is a negative
correlation of the Z potential with the transmittance (-0.6947) and a positive correlation
(+0.8908) with the turbidity of the suspension (p-value=0.0001). No significant
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influences were found between the LNFC diameter and the different raw materials,
type of oxidative treatment applied during pulping or bleaching, and load of TEMPO
applied.

A positive correlation (+0.5590) was observed between the hemicelluloses and LNFC
diameter (p-value=0.0485). The hemicellulosic components that contribute to this

correlation includes xylans (+0.6952) and mannans (-0.6535).

Different LNFCs types were applied to papers, in mass and on surface. The application
of LNFC on surface using bar coating process in white papers did not produce
appreciable improvements in physical-mechanical properties. When applied different
LNFC in mass to an unbleached chemi-mechanical pulp for paperboard production,
significant differences were observed in tensile strength (p-value=0.0000) achieving

increases of up to 19%.

The statistical analysis showed significant differences in bursting strength with the
application of different LNFC types (p-value=0.0000), with an increase in all cases. For
tear index, significant increases were obtained with the application of LNFC (p-
value=0.0048), but no significant difference was found between the different LCNF
types. It was also shown that there are significant decreases in the permeability of the
sheets (p-value=0.0000) between the original paper and the samples with the LNFCs.
Finally, the Ring Compression Test (RCT) and the Concora Medium Test (CMT)
showed significant differences with LNFC addition (p-value=0.0000 in both cases).

The characteristics of the LNFC applied in mass present numerous correlations with
the final physical-mechanical properties. A positive correlation between the surface
area and the transmittance (+0.7919) and a negative correlation between surface area
and turbidity (-0.9934) were found and are related to the degree of fibrillation of the
samples. The surface area increases with the increase of the degree of fibrillation,
diameter and with high fibrillation. There is also a negative correlation between the
surface area and the RCT (-0.8242), probably due to the increase in sheet density,
which leads to a decrease in compression. The increase in the surface area of the
LCNF causes greater interfibrillar bonds in the structure of the paper, leading to higher
tensile strength (+0.5507) and burst strength (+0.7026). On the other hand, the small
the size of the LNFC, the easier their introduction in the empty spaces of the paper.
The increase in surface area therefore produces a decrease in air permeability (-
0.6397) of the sheet.

18



The statistical analysis indicated that there is a negative correlation between turbidity
and tensile strength (-0.4972). Therefore, at higher degree of fibrillation, higher tensile
strength of the obtained sample. This is because the increase in the degree of
fibrillation causes an increase in the surface area of the LNFC, which generates an
increase in the bonds of the paper making it more resistant. On the other hand, there is
a homogeneous distribution of LNFC over the fibers, causing uniformity in the stress
applied to the paper. The same behavior is observed for the values of burst strengh
and turbidity (-0.6538). There is a positive correlation between permeability and
turbidity (+0.5782), that is, the greater the degree of fibrillation of the sample, the lower
the permeability.

The increase in the diameter of the LNFC causes a decrease in the thickness of the
sample (-0.7090), the sheet is less dense and there is an increase in the values of RCT
(+0.7886). The increase in diameter also produces an increase in permeability
(+0.7539), since there are more empty areas in the paper and the resistance to the
passage of air is lower. The increase in the diameter of the LNFC is negatively
correlated (-0.9603) with the surface area (p-value=0.0000), therefore, the contact area

is smaller and the values of tensile strength, TEA, and strain are lower.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1 Nanomateriales

Durante los ultimos afios, el desarrollo de nuevos nanomateriales ha experimentado
un importante incremento en diversos campos de estudio, entre ellos se puede
mencionar a la medicina, la electrénica, el tratamiento del agua y otros [1]. En un
material nanométrico, el movimiento de los electrones estd muy limitado por las
dimensiones del propio material y la proporcion de atomos en la superficie con
respecto al interior es mas alta que en materiales de tamafio mas elevado. Por
consiguiente, si se reducen las dimensiones de un material, se modifican sus
propiedades y en consecuencia se pueden disefiar materiales con propiedades
deseadas [2]. Segun Zion Market Research [3] en el afio 2016 el mercado mundial de
nanomateriales se valor6 en USD 7,3 mil millones y se espera que alcance USD 16,8
mil millones en 2022, creciendo a una tasa compuesta anual de 15,5% entre 2017 y
2022 (Figura 1.1).

El mercado global de nanomateriales estd segmentado en tipo, aplicacion y regién e
incluye oxidos metélicos, metales, productos quimicos y polimeros, entre otros. El
segmento de productos quimicos y polimeros fue el segmento de aplicaciones lider del
mercado debido a sus amplias aplicaciones. Se anticipa que el segmento de la salud

emergera como el segmento de mas rapido crecimiento en los préximos afios [3].
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FIGURA 1.1 MERCADO GLOBAL DE NANOMATERIALES 2014-2022 [3]

En 2015, América del Norte fue el mercado principal de nanomateriales y esto es
debido a que posee numerosas actividades 1+D en nanotecnologia, a continuacion,

encontramos a Europa por el uso significativo de nanomateriales en industria médica y
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electrénica. Finalmente, en tercera posicion, encontramos a Asia (en particular, los
paises de Corea del Sur, China, India y Singapur) que incrementd el mercado debido a
politicas del gobierno y aumento en la demanda de materiales especializados [4].

En la Argentina, actualmente, la Secretaria de Gobierno de Ciencia, Tecnologia e
Innovacién Productiva lleva a cabo un plan estratégico denominado Plan Nacional de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion Productiva Argentina Innovadora 2020 [5], el cual
define una estrategia de focalizacion que busca dirigir los esfuerzos de la ciencia, la
tecnologia y la innovacién hacia la producciéon de impactos significativos en sectores
sociales y productivos de nuestro pais. El Plan elige diferentes sectores focales, los
cuales son recorridos por las llamadas Tecnologias de Propdsito General (TPG) y
dentro de estas encontramos a los nanomateriales en nicleos como agroindustria,

energia, industria y salud.
1.2 Fibras Lignoceluldsicas

1.2.1 Quimica de los materiales lignoceluldsicos

Las fibras lignocelulésicas surgen como uno de los materiales mas promisorios para la
generacién de nanomateriales, y esto se debe a que poseen ciertas caracteristicas
que las hacen Unicas para su aplicacion en nanotecnologia. Las fibras se componen
de celulosa, lignina, hemicelulosas, y componentes menores como pectina, pigmentos
y extractivos. Cada fibra es basicamente un compuesto en el que se incrustan
microfibrillas de celulosa rigida en una matriz suave compuesta de lignina y

hemicelulosas [6].

La celulosa es el polimero natural mas abundante del planeta tierra, es renovable,
posee una estructura fibrilar y se auto-ensambla formando estructuras multifuncionales
[7]. La celulosa se encuentra presente en plantas, animales, algas y bacterias. La
mayor proporcién de celulosa se puede encontrar en plantas, con una fraccion
aproximada de 40%, a excepcion del algodén en donde el contenido de celulosa es
mayor a 90% [8]. A nivel molecular, el polimero lineal esta conformado por unidades
de D-glucopiranosa unidas entre si mediante enlaces de tipo 3-1,4. La celulosa se
dispone en microfibrillas de unos 3 nandémetros de espesor, donde cada una se
compone de 36 cadenas de celulosa unidas paralelamente por uniones
intermoleculares. La molécula contiene entre 8000 unidades de glucosa (pared celular
primaria) hasta unas 15.000 unidades de glucosa (pared celular secundaria), haciendo
que la fibrilla de celulosa sea una de las macromoléculas mas largas conocida en la
naturaleza [9]. En la figura 1.2 se muestra un esquema de la cadena de celulosa, en la

cual puede observarse la unidad menor del polimero, la celobiosa. Ademas, se pueden
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observar dos extremos diferenciados. Por un lado, el extremo reductor que posee un
grupo funcional aldehido en el C1, mientras que el extremo contrario el grupo final no
reductor que consiste en un alcohol posicionado en el C4 [10].

Unidad base celobiosa

ﬁ_-k_’_\
oH | 4 - 0 oH | 40 (ZH 0 OH y
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2 J - »
N - : o
Grupos finales no L=1,3 nm Grupos finales
Reductores reductores

FIGURA 1.2 SECCION DE LA CADENA DE CELULOSA. ADAPTADO DE [10]

La celulosa es una cadena molecular balanceada con tendencia a formar uniones H
intermoleculares e intramoleculares, los cuales permiten formar una estructura lineal
cristalina con alto grado de ordenamiento lateral, que permite al material alcanzar
elevadas resistencias y otorgar un alto grado de repelencia a la mayoria de los

solventes.

Las hemicelulosas constituyen el resto de los polisacaridos no celulésicos de las
materias primas fibrosas, ocupando el segundo lugar en abundancia (20-30%). Son
heteropolimeros de cadenas mas cortas que la celulosa (DP:150-200), ramificadas, de
caracter amorfo y estan conformadas por azicares monoméricos diferentes [11]. Los
azlUcares pueden contener 5 carbonos en su estructura (D-xilosa y L-arabinosa) o 6
carbonos (D-glucosa, D-manosa, D-galactosa, 6-deoxi-Lmanosa, 6-deoxi-L-galactosa,
acido D-galacturénico y acido D-glucuroénico).

Es posible dividir a las hemicelulosas en cuatro grandes grupos: los xiloglucanos, los
xilanos, los mananos y los B-glucanos. Las hemicelulosas mas abundantes son los
xilanos, poseen un esqueleto de xilosa y pueden contener ramificaciones de acido
glucurénico (glucuroxilanos), ramificaciones de arabinosa (arabinoxilanos) o de ambos

r (glucuronoarabinoxilanos).

Los xiloglucanos, presentes en las paredes celulares primarias, poseen un esqueleto
de moléculas de glucosa con ramificaciones que contienen xilosa. Los mananos otro
grupo de hemicelulosas, incluyen mananos puros con esqueleto de manosa,
glucomananos con esqueleto de glucosa/manosa, galactomananos los cuales posen

un esqueleto de manosa y ramificaciones de galactosa. Finalmente, los enlaces [3-

22



glucanos 1,3 o 1,4 son muy prevalente en pajas y se los denomina gucanos de enlace
mixto [12].

El tercer componente mayoritario de los materiales lignocelulésicos es la lignina (figura
1.3). La lignina no es un compuesto constitucionalmente definido, sino un material
fisica y quimicamente heterogéneo. Su diversidad estructural se debe principalmente a
la combinacién de tres unidades fenilpropano. Estos compuestos fendlicos son tres
alcoholes: alcohol p-cumarilico, coniferilico y sinapilico. Cuando estos tres restos de
alcohol estan en el polimero, cada monolignol es constituyente p-hidroxifenilo (H),
guayacilo (G) y siringilo (S) respectivamente [13].
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FIGURA 1.3 ESQUEMA DE UN FRAGMENTO DE LIGNINA DE UNA LATIFOLIADA [13]

Las ligninas de coniferas conforman el grupo mas homogéneo y no se han encontrado
diferencias importantes entre las especies individuales. La mayor parte de la lignina
contiene unidades guayacilo (G) con cantidades muy bajas de unidades siringilos y p-

hidroxifenilos. Un ejemplo de este tipo de lignina en el pino elliotti, G:H:S= 86:2:13.

Las ligninas de las latifoliadas o guayacil-siringil lignina estdn compuestas en
proporciones similares de unidades G y S con pequefias proporciones de p-
hidroxifenilo. El contenido de siringilos es mayor en el duramen respecto a la albura.

En las gramineas, las proporciones de las tres unidades es similar [11].
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1.2.2 Ultraestructuray Topoguimica

Los materiales lignoceluldsicos exhiben cuatro niveles que van desde los micrémetros
hasta el nivel molecular donde podemos encontrar las cadenas celul@sicas (figura 1.4).
Las fibras celulésicas son unidades estructurales huecas, que en los primeros estadios
de crecimiento de las plantas contienen protoplasto para luego una vez formada
totalmente la célula quedar vacias dejando el espacio libre. La fibra celuldsica, es una
célula vegetal individual que se caracteriza por poseer una longitud apreciable
respecto al diametro y por poseer una pared celular muy desarrollada. Esta pared
celular es una estructura producida por la misma célula hacia afuera de la membrana
plasmética y se considera usualmente una secrecién del citoplasma depositada sobre
la superficie de la misma célula. Si bien existen diferencias entre los elementos
fibrosos de las coniferas y latifoliadas, y entre traqueidas de madera temprana y tardia,

en todos los casos la ultraestructura es idéntica [14].
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FIGURA 1.4 ESTRUCTURA JERARQUICA DE LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

En la pared celular, existe un arreglo concéntrico, que se produce debido a diferencias
en composicidon quimica y en orientacion de los elementos estructurales: celulosa,
hemicelulosas y lignina. Cuando se extraen estas dos Ultimas se hace visible la
estructura de los elementos celulésicos entre los que incluimos zonas cristalinas y
zonas amorfas (separados por una zona paracristalina) conformando asi las
nanofibras de celulosa [12]. El conjunto de estas nanofibras de celulosa formara una

matriz de microfibrillas de celulosa que se rodea de un complejo lignina-carbohidrato,
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el cual contiene principalmente lignina y hemicelulosas [15] formando la pared

secundaria de la fibra.

La pared celular esta organizada en varias capas: la ldmina media (LM), la pared
primaria (P) y la pared secundaria (S1, S2 y S3). En la figura 1.5 se observa una
micrografia realizada con un TEM [16], esta imagen corresponde a una latifoliada
(Cornus alba L.), la fibra se compone de tres capas mayores la LM, la P y las capas
S1,S2 y S3 como en todas las materias primas fibrosas, no obstante, se sefalaran
algunas diferencias menores. La ldmina media y la pared primaria no se diferencian
claramente, esta poca diferenciacion hace parecer que LM y P estan formando una
especie de lamina media compuesta (LMC), la cual es muy heterogénea,
observandose zonas mas densas por un lado y menos densas por el otro. Estas
diferencias en cuanto a homogeneidad puede deberse a una distribucion heterogénea
de la lignina.

FIGURA 1.5 IMAGEN TEM LATIFOLIADA (IZQUIERDA) Y CONIFERA (DERECHA) [16]

Luego de esta LMC, se observa la pared secundaria donde hay una clara diferencia
entre la S1 y S2. Como era de esperarse la capa S2 es mas gruesa y esta
representando la capa con mayor espesor de la fibra. Segun Zhou et al. 2016, se
observa que la capa S1 es mas densa electronicamente. La capa S3 es mas dificil de
distinguir y estéa poco desarrollada. La ultraestructura de la madera de conifera es igual
a la de latifoliada, no obstante en el caso de una madera conifera de compresion
(Pinus radiata D.) son bastante diferentes, se observa una capa S2 muy lignificada y
ausencia de capa S3 [16].

En el caso de las gramineas, en el Miscanthus sinensis fueron diferenciadas las
diferentes capas. Se encontré una gran heterogeneidad (figura 1.6) entre las capas S2

de las células esclerenquimaticas encontrandose 6 variaciones y disefiando un patron.
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Con el fin de establecer el grado de variacién en el patrén de la pared secundaria entre
las fibras, se disefid un sistema de clasificacion de los patrones observados
frecuentemente en base a las observaciones de TEM en células esclerenquiméticas
adyacentes a xilema y floema. Para el exterior donde las células se conectan al tejido
parenquimatico circundante, la distribucién de los tipos | a Ill (4-6 capas) fue
predominante, mientras que el Tipo IV-VI (7-9 capas) fue discernible células cerca del

vaso del xilema y células del floema.

v Vi

FIGURA 1.6 CAPAS ESTRUCTURALES DE LAS GRAMINEAS [16]

La distribucién de lignina en las coniferas, latifoliadas y gramineas muestra diferencias
cuantitativas y cualitativas. Tipicamente, la lamina media posee un alto contenido de
lignina en que predominan las unidades guayacilo. En cambio, en la pared secundaria
se encuentra un menor contenido de lignina y hay predominio de guayacilos en
gimnospermas o una mezcla de unidades guayacilo y siringilo en angiospermas.

La distribucién de la lignina varia en coniferas, latifoliadas, gramineas y en madera de
reaccion. En las traqueidas de pino (Pinus taeda L.) la concentraciéon de lignina en la
capa S2 es mas baja que en la capa S1 o S3. Por otro lado, la distribucion de lignina
entre pared secundaria y LM en las fibras de latifoliadas es similar a la de las
coniferas; sin embargo las capas S son menos lignificadas que la pared secundaria de

las traqueidas.

Las hemicelulosas en coniferas estdn orientadas paralelamente a las cadenas de
celulosa facilitando la incrustacion de microfibrillas de celulosa dentro de la matriz de

hemicelulosa/lignina. Los glucomananos estan mas intimamente asociados con la
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celulosa y los xilanos mas con la lignina. Por lo tanto, se cree que las hemicelulosas
estan ubicadas alrededor de las microfibrillas de celulosa y también dentro de la matriz
entre los agregados de celulosa.

1.3 Nanocelulosa

Se denomina nanocelulosa a particulas con al menos una dimensién entre 1 y 100
nanémetros. La nanocelulosa se puede clasificar en diferentes subcategorias en
funcion de su forma, dimensién, funcién y método de preparaciéon, que a su vez
dependen principalmente de la fuente celuldsica y las condiciones de procesamiento.
No obstante, la Asociacion Técnica de la Industria de Pulpa y Papel (TAPPI WI 3021)
propuso el estandar de términos y sus definiciones para la nanocelulosa, basado en el
tamafio de las particulas. En la figura (figura 1.7) se pueden observar los tamafios
definidos por el estandar TAPPI W1 3021 [17].

|

FIGURA 1.7 CLASIFICACION DE LA NANOCELULOSA SEGUN TAPPI WI 3021.

ADAPTADO DE [17]

Las nanoestructuras incluyen nanocristales de celulosa (NCC), estos se obtienen por
hidrolisis acida utilizando acido sulftrico o clorhidrico concentrado (6 a 8 M) seguido
de un tratamiento ultrasénico a alta potencia [18]. El &cido fuerte disuelve todas las
zonas amorfas exponiendo regiones puramente cristalinas y se obtiene una estructura
de tipo varilla rigida con didmetros de 3-10 nandmetros y longitudes en el rango de 50-
500 nandmetros. Las propiedades finales de las NCC varian de acuerdo a la materia
prima utilizada para su obtencidon, pero en general poseen buenas propiedades
mecénicas (moédulo de Young de 150 GPa y resistencia a la tension elevada),
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birrefringencia Optica, comportamiento de cristal liquido cuando se encuentra en

suspension acuosa y un elevado momento dipolar [19].

Las nanofibras de celulosa (NFC) son estructuras que poseen diametros en el orden
de los nanémetros (5-30 nm) y longitudes en el orden de los micrometros. A
comparacion de los NCC, las NFC son estructuras cilindricas alargadas y flexibles que
en suspension forman un hidrogel. Las NFC se obtienen a partir de la pulpa celulésica

en dos etapas: una etapa de pretratamiento y una fibrilacion mecanica.

1.3.1 Pretratamientos para la obtencion de NFC

A pesar de muchas afirmaciones de haber desarrollado una manera energéticamente
eficiente de producirlo, es justo decir que el proceso de obtencion de NFC no es
todavia econémicamente factible para aplicaciones de baja tecnologia como papel y
carton. La presiébn de homogeneizacion, la concentracién de fibra y el numero de
pasadas afectan la cantidad de energia consumida durante el procesamiento [20]. Los
consumos energéticos por emplear solamente una etapa de fibrilacibn mecénica van
desde 10.000 kWh/t [21] hasta unos 70.000 kW/t [22]. El pretratamiento de las pulpas
lignocelulosicas (figura 1.8) para la obtencion de NFC tiene dos objetivos
fundamentales: disminuir el consumo energético del equipo durante la fibrilacion
mecanica y evitar obstrucciones de la fibra en el mismo equipo. Ambos objetivos
poseen una misma base, la naturaleza floculante de la fibra celulésica. Cuando se
desea producir nanofibras de celulosa, se debe fibrilar la pared celulésica hasta un
tamafio en el orden de los nanémetros. Esto no es facil, ya que las fibras celulésicas
suelen flocular entre si y al pasarlas por un sistema de fibrilacibn mecanica como un
homogeneizador de alta presion, por ejemplo, estas deberdn superar barreras muy
pequefias en el sistema, pero al estar aglomeradas generaran obstrucciones y
finalmente dafio en los equipos. Suponiendo que las mismas fibras no producen la
obstruccion del equipo; para llegar a un tamafio del orden nanométrico se debiera
realizar un gran numero de pasadas por el sistema mecanico a fin de lograr la
fibrilacion completa. Lo que se traduce en un alto consumo energético. Se ha
reportado un consumo energético durante la fibrilacion mecanica sin pretratamiento de
20.000 KWh/t a 70.000 KWh/t [23]. En comparacion, el consumo energético durante la

fibrilacion mecanica con aplicacion de un pretratamiento es de 1000 KWh/t [24].

1.3.1.1 Pretratamientos Quimicos

La oxidacion quimica TEMPO desarrollada por Saito e Isogai [25], es el pretratamiento

quimico mas utilizado en la actualidad. Consiste en producir la oxidacién del carbono 6
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de la celulosa hasta formar un &cido carboxilico utilizando el radical 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxil como catalizador. Esta oxidacién catalitica ha logrado
eficiencia y selectividad en la conversion quimica de los grupos hidroxilo alcohdlicos a
aldehidos, cetonas y grupos carboxilos.

Pretratamientos

Mecanicos Ezimaticos

Quimicos

Asistido por
solvente

Sulfonacion Cuaternizacion

Carboxilacion Carboximetilacion

Via oxidacién
TEMPO

Microemulsiones

Disolventes
eutécticos
profundo (DES)

Via oxidacién con
peryodato

FIGURA 1.8 TIPOS DE PRETRATAMIENTOS PREVIOS A LA FIBRILACION MECANICA
(ADAPTADO DE [26])

La oxidacion TEMPO puede realizarse en diferentes medios de reaccion. Cuando se
realiza la oxidacion en medio alcalino se alcanzan valores de pH cercano a 10 (figura
1.9), la reaccion se realiza a temperatura ambiente y consiste en agregar cantidades
conocidas del reactivo TEMPO junto a NaBr a una suspension de pulpa a baja

consistencia.

FIGURA 1.9 REACCION DE CARBOXILACION VIiA OXIDACION TEMPO A PH 10-11 [27]
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Se mezclan los reactivos con la pulpa celulésica y posteriormente se afiade una
solucién de NaClO, que actia como oxidante primario e inicia la reaccion [28]. La
reaccion se lleva a cabo en agitacion y a medida que se forman los grupos &cidos en
el carbono 6 el pH de la soluciéon disminuye, pero como el NaClO reacciona a pH
alcalino la suspension debe mantenerse a tal pH empleando una solucién de NaOH.
Cuando deja de descender el pH se da por finalizada la reaccién, con la suposicién de
que todos los alcoholes del C6 han sido oxidados. Al iniciar la reaccion (figura 1.10), el
NaBr (que fue oxidado por el NaClO) se reduce y a su vez produce la oxidacion del
radical 2,2,6,6-tetrametilpiridina-1-oxil hasta formar un ion nitrosilo. El ion nitrosilo
reacciona con el hidroxilo primario correspondiente al C6 del extremo de la celulosa
formandose una estructura intermedia y posteriormente formandose un N-
hidroxilamina mas un extremo carboxilico. Al estar trabajando a pH 10, el extremo
gqueda de la forma COO'Na*. La oxidacién TEMPO a pH 10 genera un alto contenido
de grupos carboxilicos y un bajo contenido de grupos aldehidos. Los grupos aldehidos
formados como productos intermedios, hasta cierto punto, siempre permanecer en el
sistema. Los grupos aldehido residuales perturban la dispersion de la celulosa oxidada
como fibrillas individuales en agua por la formaciéon parcial de vinculos hemiacetal

entre las fibrillas [27].
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FIGURA 1.10 CARBOXILACION ViA OXIDACION TEMPO, MECANISMO DETALLADO
(ADAPTADO DE [27])
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La oxidacion empleando el catalizado TEMPO también puede realizarse en medio
acuoso a pH comprendidos entre 3 y 7 (figura 1.11). El mecanismo es similar a una
oxidacion TEMPO en condiciones alcalinas, a excepcion de que no se utiliza NaBr y
en cambio se utilizan dos oxidantes primarios, NaClO y NaClO- [27].
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FIGURA 1.11 MECANISMO DE CARBOXILACION ViA OXIDACION TEMPO PH 4,8-6,8
(ADAPTADO DE [27])

La reaccion se produce a temperaturas de hasta 80°C y por periodos de 2 a 24 horas.
La reaccion es completa, no se generan grupos aldehidos y el grado de polimerizacion

es mayor al obtenido utilizando pH 10 con la misma pulpa [27].

Por otro lado, se han realizado oxidaciones TEMPO sin empleo de cloro utilizando un
sistema de electrodos. La pulpa se suspende en una solucién buffer de carbonato
conteniendo reactivo TEMPO a pH 10 (o buffer de fosfato y 4-amida-TEMPO a pH
6,8). El sistema cuenta con tres electrodos, el electrodo de Hg|Hg.SO4|K.SO, se
emplea como referencia. La oxidacion se realiza a 0,5 V frente Hg|Hg>S0.|K2SO4 con
agitacion continua durante un tiempo determinado (6-48 h). La reaccion se produce en

el &nodo, el reactivo TEMPO oxida al C6 generando iones hidronio que se desplazan a
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la zona catddica y finalmente se liberan en forma de hidrégeno. El contenido de 4cidos
carboxilicos obtenidos es un poco menor que en la oxidacion TEMPO a pH 10, pero
mayor que a pH 3-7 y el contenido aldehilico es mayor que en los casos anteriores
[27].

La oxidacién utilizando peryodato (figura 1.12) consiste en una reaccién en medio
acuoso donde la pulpa es tratada en agitacion con NalO,y NaOH a temperatura
ambiente en un recipiente cubierto. En esta primera etapa, los grupos hidroxilo se
oxidan hasta aldehidos. Una vez finalizada la reaccion se lava la pulpa varias veces
con agua desmineralizada y se la trata con NaClO; y H>O- a fin de convertir los grupos
aldehilicos a carboxilicos. La segunda reaccion tiene un periodo de duraciéon de 20
horas, en las cuales debe mantenerse el pH en un valor de 5, principalmente las 3
primeras horas [29].

OH
oy, = Oy
oF 0 0 ’n
O_Na+ Na

)

FIGURA 1.12 REACCION DE CARBOXILACION VIA PERYODATO [26]

La carboximetilacion (figura 1.13) consiste en la sustitucion de grupos hidroxilo de los
mondémeros de glucopiranosa por grupos carboximetilo [18]. La reaccién se realiza
utilizando acido monocloroécetico en presencia de NaOH y empleando isopropanol
como solvente. Bajo estas condiciones alcalinas la accesibilidad de las fibras a los
quimicos aumenta debido al hinchamiento y los grupos hidroxilo presentan elevada
actividad [30].

OH CI\/U\ OR
o @) OH @)
+ NaCl
HO RO
OH "N OrR M
@)

NaOH

Isopropanol
R=H or *\)J\ S
O Na

FIGURA 1.13 REACCION DE CARBOXIMETILACION.(ADAPTADO DE [26])
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El pretratamiento hace que las NFC se carguen y puedan liberarse facilmente en un
estadio de fibrilacion mecanica posterior. Estas NFC, una vez liberadas, tendrdn una

distribucion uniforme en cuanto a tamafios alcanzando didmetros de 5-15 nm [18].

Otra forma de introducir grupos cargados negativamente en la matriz lignocelulésica
para promover el proceso de fibrilaciébn es la sulfonacién (figura 1.14). La pulpa se
trata de manera sucesiva utilizando peryodato y bisulfito previo paso fibrilacién

mecanica. Se obtienen diametros de 10-60 nm [26]

OH OH OH
\E 0 . NalO. \{ 0 . 2NaHSOs % 0
—_— o
O |

o’ HO S0,
SOs . Na
Na

FIGURA 1.14 REACCION DE SULFONACION [26]

La reaccién de cuaternizacion (figura 1.15) como pretratamiento, a diferencia de la
carboximetilacion o carboxilacién, produce la cationizacién de los grupos. Después de
la cuaternizacion, la fibrilacion mecéanica de la pulpa se vuelve mas facil debido a la
repulsion electrostatica entre los cationes dispuestos en la fibra celulésica. Se han
utilizado agentes quimicos como cloruro de (2-3-epoxipropil) trimetilamonio en
presencia de agua, isopropano y NaOH, cloruro de (2-cloroetil) trimetilamonio
(clorocolina cloruro) en presencia de dimetilsulfoxido (DMSO) y NaOH. También se
demostré recientemente que las peliculas de NFC producidas a partir de compuestos
cuaternarios exhiben propiedades antibacterianas sin ninguna lixiviacibn de amonio
cuaternario en el medio ambiente. Esto hace que las NFC sean prometedoras para
aplicaciones en envases de alimentos activos, curacion de heridas e ingenieria de
tejidos [26].0tro de los pretratamientos incluye asistencia por solventes como
microemulsiones o disolventes eutécticos profundos (DESs). Las microemulsiones son
dispersiones termodinamicamente estables de dos fluidos inmiscibles y se forma de
manera espontdnea en presencia de un surfactante que reduce la tension interfacial
entre dos fases a valores muy bajos. La presencia de lignina en la pulpa
lignocelulésica en la forma de dominios hidrofobicos depositados sobre la superficie
afecta la humectacion y el grado de deconstruccion en medio acuoso; ademas, el rol

de las fases hidrofébicas de los dominios cristalinos de la celulosa afecta la interaccién
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con los medios de deconstruccidn o agentes que pueden liberar a las nanofibras. Por

lo tanto, la microemulsion permite una mejor impregnacion en la estructura [31].

|sopropanol

Cl™

R=H or \)\>N+\/

FIGURA 1.15 REACCION DE CUATERNIZACION [26]

Finalmente, Sirvit et al. [32] utilizaron un DES de base biolégica con cloruro de colina
y urea por 2 horas a 100°C previa fibrilacibn mecanica; obteniéndo nanofibras de

celulosa con dimensiones de 15-200 nm.
1.3.1.2 Pretratamiento utilizando refino mecanico

El pretratamiento mecénico mas utilizado es el refino de la pulpa. Consiste en pasar
una suspension de fibras con una consistencia del 10% entre los discos de un
refinador como el PFI. Las fibras experimentan un desgaste mecéanico que modifica
irreversiblemente su tamafio y morfologia. El refino mecénico tiende a dafar la
estructura de microfibras al reducir la masa molar, reducir el grado de cristalinidad e

incluso a veces, no desintegra la fibra de manera suficiente [33].

Turbak et al. 1983 [34] y Herrick et al 1983 [35] fueron los primeros en utilizar
tratamientos puramente mecénicos y como resultado obtuvieron celulosa microfibrilada
(MFC). El tratamiento de Turbak et al. 1983 consistié en hacer pasar una muestra en
un molino PFI a 10.000 rev y luego la muestra al 2% de consistencia fue circulada a
través de un homogeneizador a elevadas presiones, generando la liberacion de fibrilas

en longitudes y diametros en el orden de las micras.

La MFC es celulosa en la que la capa externa de las fibras se ha desprendido
mediante cizallamiento mecéanico, exponiendo los haces de fibrillas. Estas fibrillas son
mucho mas pequefias en didmetro en comparacién con las fibras originales. Las fibras

macroscopicas se cortan mecanicamente hasta que las fibrillas son liberadas.

Las fibrillas pueden formar una red o estructura similar a una red. Las fibras no
tratadas forman una suspensién de pulpa en presencia de agua, pero como las fibras

no son solubles, el agua y las fibras se separan rapidamente al estar la suspension en
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reposo. Sin embargo, la MFC forma una suspensién en agua que no se separa
facilmente. La suspension de MFC se concentra formando un gel, las fibrillas liberadas
son hidrdéfilas y forman puentes hidrégeno con el agua y esto puede ser una ventaja,
para ejemplo cuando se usa MFC como espesante, pero también puede ser una
desventaja, por ejemplo, cuando la MFC se usa para fortalecer el papel, porque puede
retardar el drenado del agua [34].

1.3.1.3 Pretratamientos con enzimas

Las enzimas son utilizadas en el procesamiento de fibras para degradar o modificar

hemicelulosas vy lignina, reteniendo la porcién celulésica.

Limitados trabajos han utilizado enzimas como pretratamientos en la obtencién de
NFC. Por ejemplo, Paakkté et al. [36] han trabajado sobre una combinacion de
tratamiento enzimatico, refino mecanico y homogeneizacién para obtener geles de
NFC realizando el tratamiento sobre una pulpa comercial de coniferas blanqueada al
sulfito. EI empleo de la enzima logré una hidrélisis mas suave respecto a un
tratamiento &cido, logrando un material con alta relacion de aspecto formando redes
mas controladas y mejorando propiedades de resistencia. Siquiera et al. [37] utilizaron
enzimas celulasas, particularmente endoglucanasas (Enzyme Cclast) y exoglucanasas
(Enzyme Eco) aplicadas en diversas concentraciones sobre una pulpa refinada
blanqueada de sisal. Finalmente, Henriksson et al. [33] utilizaron una enzima
endoglucanasa (Novozymes) para tratar una pulpa al sulfito blanqueada de conifera,
una pulpa de coniferas al sulfito para papeles especiales y una pulpa para disolver de
coniferas. Las enzimas facilitaron la fibrilacion de la pared celular disminuyendo el
consumo energético durante la accion mecanica posterior pero esta fibrilacion resulté
mas heterogénea respecto a la accién quimica. Las nanofibras presentaron didametros

ligeramente mayor a los encontrados en métodos quimicos [17].

En la tabla se puede observar el efecto de utilizar pretratamientos sobre la energia

consumida en la etapa de fibrilacion mecanica.

TABLA 1.1 EFECTO DEL PRETRATAMIENTO SOBRE LA ENERGIA CONSUMIDA

Materia Tipo de Energia consumida durante Diametro

Prima Pretratamiento la fibrilacion mecéanica final Referencia
(KWh/t) (nm)
Pulpa
SO E Ninguno 30.000-70.000 10-100 [24]
sulfito
blanqueada
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Pulpa
conifera
Kraft
blangueada

Carboxilacion via
oxidacion 500-2000 3-10 [38]
TEMPO

Pulpa
Conifera al
Sulfito
blanqueada

Carboximetilacion 500-2000 5-15 [39]

Pulpa
conifera
kraft
blanqueada

Microemulsiones 2500-3500 -- [31]

Pulpa
Conifera al
sulfito
blanqueada

Enzimas 1000-2000 20-40 [36]

1.3.2 Fibrilacion mecanica
La segunda etapa de obtencion de nanofibras lignocelulésicas consiste en realizar
sobre la muestra acciones mecénicas con el fin de que las nanofibras puedan

liberarse.

La homogeneizacién a alta presion (figura 1.16) es el método de accidon mecanica mas
utilizado y consiste en bombear a altas presiones las suspensiones diluidas de fibras
de celulosa y estas se alimentan a través de un conjunto de valvulas cargada a
presion de resorte. A medida que las valvulas se abren y se cierran en répida
sucesion, las fibras se someten a una gran caida de presiébn con fuerzas de
cizallamiento e impacto. Esta combinacién de fuerzas promueve un alto grado de
nanofibrilacion de las fibras. La velocidad y presion producen elevadas fuerzas de
cizallamiento convirtiendo a las fibras de celulosa en nanofibras [40]. A pesar de que el
homogeneizador es un equipo facil de escalar y que ademas puede operar de manera
continua, tiene ciertas desventajas como el alto consumo energético y la posibilidad de
obstrucciéon del equipo cuando se utilizan fibras largas, lo que hace que tenga que
desmontarse para la limpieza [41], de aqui la importancia de que las pulpas sean

pretratadas.
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FIGURA 1.16 HOMOGENEIZADOR DE ALTAS PRESIONES(ADAPTADO DE [26])

El microfluidizador (figura 1.17) es un instrumento similar al homogeneizador a alta
presion, incluye una bomba intensificadora para aumentar la presion de la pequefia
camara y la interaccion de las fibras que utilizan las fuerzas de corte y de impacto
durante su trayecto a lo largo del canal. Comparado con la homogenizacion, en el caso
de fibras madereras se reducen las obstrucciones en el equipo y, segun la
caracterizacion morfolégica, se generan nanofibras con una distribucién de tamafos

homogénea [42].

Reservorio de
salida

Bomba

Reservoriode ;.. ificadora

entrada

FIGURA 1.17 ESQUEMA DE FUNCIONAMIENTO MICROFLUIDIZADOR.(ADAPTADO DE [26])

La micro-molienda es otra de las estrategias para reducir las fibras a nanofibras.
Molinos comerciales modificados con disefios especiales en los discos han sido
utilizados por algunos investigadores con el fin de fibrilar. En estos equipos la pulpa
se pasa entre una piedra de molienda estatica y una piedra de molienda que gira. El

37



mecanismo de fibrilacién del tratamiento de micro molienda puede explicarse de la
siguiente manera. La estructura de la pared celular que consta de nanofibras en una
estructura de capas multiples y enlaces de hidrogeno, se desestructura por las fuerzas
generadas por las piedras de moler y las nanofibras se separan de la pulpa. El molino
produce la fibrilacién luego de varias pasadas, liberando de esta manera las
nanofibras. Posee ventajas sobre otros medios de accion mecénica debido a que
puede escalarse facilmente, puede trabajar con fibras largas sin obstrucciones y con
grandes cantidades de material. En contrapartida, tiene un elevado consumo
energético [41].

El cryocrushing consiste en utilizar nitrdgeno liquido para congelar el agua de la pulpa
y posteriormente, mediante una fuerza de alto impacto producir la liberacion de
fibrillas. En este método las fibras se congelan utilizando nitrégeno liquido y luego se
aplican altas fuerzas de corte. Cuando las fuerzas de alto impacto se aplican a las
fibras congeladas, los cristales de hielo ejercen presion sobre la pared celular,
causando la ruptura y de ese modo liberando las microfibrillas [24].

El ultrasonido consiste en exponer un liquido a ondas ultrasénicas (> 20 kHz), dando
como resultado la alternancia de ondas de baja presion y alta presion, lo que lleva a la
creacion y al colapso de pequefias burbujas de vacio. El tratamiento crea fuertes

fuerzas de corte hidrodindmicas que delaminan la pared celular de la fibra [43].

El empleo de agitadores de alta velocidad (tipo licuadoras) también es un método
empleado para la fibrilacibn mecanica de la muestra y consiste en someter la pulpa

pretratada a altas velocidades de agitacion con el fin de liberar nanofibras [44].

Otros métodos menos estudiados incluyen molino de bolas, extrusion y explosién de

vapor [26].

1.4 Caracterizacion de la LCNF

La caracterizacion apropiada de las NFC es esencial tanto para analizar su aplicacion,
como para evaluar la seguridad del producto. Los hidrogeles de NFC son materiales
diferentes a las pulpas celulésicas, por lo tanto, la implementacién de técnicas que
evallen el comportamiento de pulpas celuldsicas en su mayoria no puede ser aplicada
a estos nanomateriales, o pueden aplicarse realizando algunas maodificaciones. En los
dltimos afios, se han desarrollado nuevos métodos de caracterizacion y se han
realizado modificaciones a métodos existentes con el objetivo de poder lograr una

caracterizacién integral de las NFC (Tabla 1.2).
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TABLA 1.2 METODOS DE CARACTERIZACION

Propiedad Método de Caracterizacion Referencias
Grado de Valor de retencion de agua utilizando
Fibrilaciéon centrifugacion
Rendimiento de fibrilacién
[25],[43],[39],[45]
Transmitancia de la luz por espectroscopia UV-Vis
Turbidez
Escaner éptico
Sistema de cdmara para medicion dinamica
Cantidad de Fraccionamiento mecéanico utilizando una [46],[47], [48]

Nanomaterial

combinacion de tamices y membranas
Fraccionamiento por flujo de tubo

Fraccionamiento por centrifugacion

Morfologia Microscopia electrénica de barrido (SEM), de [49],[50]
transmisién (TEM) y de fuerza atdmica (AFM)
Grado de polimerizacion (DP)
Longitud de NFC
Didmetro Teodrico de NFC
Reologia de los
hidrogeles de _ _ _ _ o
NEC Resistencia del gel, propiedades viscoelasticas [36], [51]

Carga [25], 28], [50],
Superficial, o _ o [52], [53],[54],
grupos Grupos superficiales mediante titulacion [55]
funcionales e conductimétrica
informacion de L , : -
enlaces Determinacién de polielectrolitos catidénicos

mediante titulacion coloidal

Carga electrocinética mediante Potencial Zeta

Espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier FT-IR

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS
Cristalinidad Difraccion de rayos X [56]

Area superficial
especifica

Isoterma de adsorcion de N> BET
Dispersién de rayos x por angulo pequefio XRS

Area superficial especifica tedrica

[36], [57], [50]
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1.4.1 Rendimiento de nanofibrilacion

Para la evaluacion del grado de fibrilacion de las muestras se determina el rendimiento
de fibrilacion mediante el método desarrollado por Besbes et al. 2011 [39], que
consiste en realizar la centrifugacion de una suspensién que se encuentra al 0,2% de
consistencia a 4500 rpm por 20 min. Asi, se separa el material que queda en el
sobrenadante de las fibras no fibriladas o parcialmente fibriladas, que sedimentan
debido a la fuerza centrifuga aplicada. La muestra sedimentada se seca hasta
alcanzar peso constante a 90°C y el resultado se expresa de manera porcentual:

ECUACION 1.1: RENDIMIENTO DE NANOFIBRILACION

o Peso seco sedimento
Rendimiento (%) = [1 - — - . — | * 100
(Peso suspension * Consistencia de suspension

Otros autores han utilizado el método con algunas modificaciones. Gamelas et al.
2015 [58] realizaron la determinacion utilizando 9000 rpm por 30 min. Balea et al. 2016
[59] trabajaron con el mismo método pero variando la consistencia de la suspensién
(0,1%).

1.4.2 Transmitancia Optica de una suspension o film de NFC

La capacidad de una suspension o films de NFC para transmitir o dispersar la luz
visible se utiliz6 como una medida indirecta del grado de fibrilacién de la muestra. La
transmitancia 6ptica se define como la fraccion de luz incidente pasa a través de una
muestra a una determinada longitud de onda y su valor depende de la relacién entre la
intensidad de luz con el efecto de la presencia de la muestra y de la intensidad de la

luz incidente. Generalmente se la indica con valores porcentuales.

ECUACION 1.2: TRANSMITANCIA DE SUSPENSION

Intensidad de luz de la muestra

Transmitancia (%) = ( ) * 100

Intensidad de luz incidente

Para explicar el fendmeno de transmitancia puede imaginarse un dispositivo
experimental como se muestra en la figura 1.18, con una fuente emisora de radiacion
electromagnética (ldmpara) y dos soluciones: la solucibn 1 solo contiene agua
destilada, mientras que la solucién 2 contiene un analito a concentracion determinada

disuelto en el agua destilada.

La luz por medio de rendijas se direcciona perpendicularmente en cada una de las
suspensiones. Si se hace incidir la luz de la lampara sobre la solucion de agua
destilada, la ausencia de alguna muestra que haga variar la intensidad de la luz

permitira obtener una intensidad resultante igual a la incidente y la luz trasmitida sera
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toda la luz incidente. En la segunda solucion, la presencia de particulas en solucién
produce pérdida de intensidad de luz transmitida debido a reflexiones o a la absorcion
de luz por parte del analito y por lo tanto, el valor porcentual de la transmitancia sera
menor a 100%.

Intensidad incidente Intensidad = Intensidad incidente

Transmitancia (%) = 100 %

Intensidad < Intensidad incidente
Intensidad incidente

Transmitancia (%) < 100%

FIGURA 1.18 ESQUEMA DEL PRINCIPIO DE TRANSMITANCIA

La transmision de la luz de las suspensiones de nanocelulosa es influenciado por
muchos factores, siendo el tamafio de particula el principal, no obstante, la forma de la
particula, la concentracion, el color y la diferencia entre los indices de refraccion de la
particula y el fluido de la muestra también son factores que juegan un papel importante
en el valor final de la transmitancia. Los nanocristales de celulosa forman una
suspension que es transparente, mientras que las nanofibrilas del tipo a las
preparadas a partir de pulpas quimimecanicas o marrones pueden ser transparentes o

tener un ligero color.

Las suspensiones MFC, sin embargo, son blancas u opacas, lo que indica que

consisten en particulas méas grandes [60].

Numerosos autores han utilizado la determinacion de transmitancia mediante
espectrofotometro UV-Vis para la medicion indirecta del grado de fibrilacion. Saito et
al. 2007 [61] utilizaron una suspension al 0,1% de consistencia para determinar
valores de transmitancia a diferentes longitudes de onda mediante un barrido (285-750
nm) utilizando un espectrofotdmetro UV-Vis. Besbes et al. 2011 obtuvieron hidrogeles
de NFC a partir de pulpas blanqueadas comerciales de eucalipto y una vez finalizada

la etapa de oxidacion, la muestra fue fibrilada utilizando diferente nimeros de pasadas
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en un homogeneizador a altas presiones. Las muestras fueron caracterizadas
utilizando un espectrofotometro UV-Vis (figura 3.7) midiendo las transmitancias
mediante un barrido a diferentes longitudes de onda (300-800 nm).
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FIGURA 1.19 TRANSMITANCIAS NFC [39]

Las transmitancias mostradas en la figura 1.19.a corresponden valores de NFC
obtenidos a partir de 3 grados de oxidacioén diferentes (300 pumol/g, 500 umol/g y 1000
umol/g). Se puede observar que los valores de transmitancia aumentan a mayor grado
de oxidacién de la muestra, sin embargo, la transmitancia permanecié inferior al 60%,
probablemente a consecuencia de la presencia del material no fibrilado responsable
de la dispersion de la luz. Se logra un gran aumento en la transmitancia después de 5-
10 pases adicionales a 600 bar, con el efecto mas pronunciado para la muestra con
mas presion ejercida (1000 bar) la cual se indica como Eucal-1000 siendo superior al
90% a 600 nm (figura 1.19.b).

Otros autores han evaluado grados de fibrilacibn de manera indirecta mediante la
medicion de transmitancias de films obtenidos a partir de suspensiones de NFC.
Debido a las pequefas dimensiones, las NFC tienen menor potencial de dispersion lo
cual reduce la opacidad en el film e incrementa la transmision de la luz [45]. Yano et al.
2005 [62] fueron los precursores de la medicion de transmitancia en films para evaluar
de manera indirecta el grado de micro o nanofibrilacion de MFC y NFC combinados
con otros compuestos. El procedimiento consistio en elaborar films de nanocelulosa
bacterial combinadas con resinas epoxi y evaluar sus propiedades Opticas y
mecanicas. Durante el experimento se determinaron valores de transmitancia

empleando un barrido entre longitudes de onda de 200-1000 nm.

1.4.3 Turbidez de la suspension de LNFC
Este método se basa en la comparacion entre la intensidad de la luz dispersada por la

muestra bajo condiciones definidas y la intensidad de luz dispersada por una
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suspension de referencia bajo las mismas condiciones; a mayor dispersion de luz
corresponde una mayor turbidez. Las lecturas son realizadas empleando un

turbidimetro calibrado con una suspension de referencia.

Chinga Carrasco 2013 [45] midi6 la turbidez de las diferentes mezclas de
suspensiones de MFC obtenidas sin tratamiento de oxidacion y con tratamiento. Utilizo
un turbidimetro de laboratorio HACH Model 2100AN, el equipo mide la turbidez en un
rango de 0 a 10.000 NTU (Nephelometric Turbidity Units).

Este mismo autor evalud la relacion entre los diversos métodos para la evaluacion del
grado de fibrilacién de una suspension empleando las caracterizaciones mencionadas
en los Ultimos tres items mediante la aplicaciébn de un analisis estadistico factorial
(figura 1.20). Para el analisis se utilizaron los valores de transmitancia UV-Vis a 600
nm. La grafica de carga indica la contribucién de cada vector (variable) al primer y

segundo factor correspondiente.
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FIGURA 1.20 GRAFICO DEL ANALISIS FACTORIAL [45]

El grafico muestra una relacion positiva entre valores la turbidez y la fraccién de fibra,
es decir, que cuando mayor es la cantidad de fibras residuales en la suspension,
mayor es la turbidez. Por otro lado, existe una correlacion positiva entre transmitancia
y la determinacion utilizando un escéner Optico. Las mediciones de turbidez y fracciéon
de fibra estan negativamente correlacionadas con las mediciones de transmitancia de

luz, es decir, las variables apuntan en direcciones opuestas porque mientras mas
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fibras residuales en una calidad dada de MFC, mayor es la turbidez y por lo tanto,

menor es la transmitancia.

Este Ultimo gréfico indica la factibilidad de aplicar los métodos O6pticos para la

evaluacion indirecta del grado de fibrilacion de suspensiones y films de NFC.

1.4.4 Estudio de lareologia de suspensiones de LNFC

El estudio de las propiedades reoldgicas de suspensiones de LNFC es de relativa
importancia no solo para la aplicacion destinada del hidrogel, sino ademéas para su
manipulacién durante el proceso de obtencion. En el caso de escala industrial, la
importancia se vuelve critica durante el bombeo, mezcla y almacenamiento [63]. Las
propiedades reoldgicas son aquellas que evallan la relacion fisica existente entre el
esfuerzo aplicado sobre un material y su deformacién, en el caso de las suspensiones
de LCNF se evalua la relacion entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte y esta

propiedad se denomina viscosidad aparente.

Existen diferentes equipos para medir la reologia de una suspension, en los ultimos
afios se han realizado numerosos estudios sobre la determinacién de reologia en
nanocelulosa y los autores han seleccionado el equipamiento de acuerdo a algunos

criterios que deben cumplir durante la medicién:

o Evitar efectos de deslizamientos en los limites de pared.
e Proporcionar un espacio suficiente para los sélidos en suspension.

e Operar con pequeias cantidades de suspension.

Los factores que afectan a la reologia de las suspensiones de nanocelulosa pueden
dividirse en dos categorias y van a depender de la materia prima y tipo de tratamiento,
por un lado la morfologia y por otro lado la carga quimica de los sélidos en
suspension. Los factores relacionados a la morfologia pueden abarcar: longitud de
nanofibra, diametro de nanofibra, grado de fibrilacion, relacién de aspecto, forma de la
nanofibra y estructura de la red. Por otro lado, los aspectos de quimica superficial
pueden incluir la carga i6nica o electroestatica y la naturaleza hidrofébica o hidrofilica.
Finalmente, la tendencia de la nanofibra a flocular puede incluirse en ambas

categorias [63].

TABLA 1.3 TRATAMIENTOS APLICADOS [64]

|  Materia Prima Tratamiento
TO-CNF Pulpa al sulfito de  Oxidacién TEMPO
conifera Fibrilacion Mecénica
TO_CNF- Oxidacion TEMPO
PEG Fibrilacion Mecanica
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Injerto polietilenglicol con terminacion NH:

BE-CNC Chips sin corteza de Tratamiento acido (planta piloto bioetanol)
Picea abies Homogeneizador a alta presion
TO-BE-CNC Tratamiento acido (planta piloto bioetanol)

Oxidacion TEMPO

Homogeneizador a alta presion
BE-CNC-PEG Tratamiento &cido (planta piloto bioetanol)
Homogeneizador a alta presién

Injerto polietilenglicol con terminacion NH:

TO-CNC Celulosa Tratamiento con H2.SO4
microcristalina Desulfatacion
CNC-PEG Tratamiento con H>.SO4

Desulfatacion
Injerto polietilenglicol con terminacion NH-

Moberg et al. 2017 [64] evaluaron el efecto que tienen estos dos factores sobre las
propiedades reoldgicas finales de las suspensiones de nanocelulosa. Compararon
diferentes suspensiones obtenidas de diferentes materias primas y sobre las cuales se

aplicaron diferentes tratamientos (Tabla 1.3).

Se demostré que el nivel de viscosidad esta influenciado por la longitud (o relacién de
aspecto) de los elementos. La suspension de TO-CNF mostré la viscosidad mas alta
seguida por TO-BE-CNC, con una relacion de aspecto mas baja. La menor viscosidad

se observo para el TO-CNC y se observaron valores muy bajos del modulo.

Las suspensiones BE-CNC y CNC que no estaban oxidadas con TEMPO exhibieron
claramente una viscosidad mas alta que sus contrapartes oxidadas con TEMPO. Esto
se debe a que la repulsion electrostatica asociada con la carga superficial retarda que
ocurra agregacion mecanica, enredo y formacion de redes o fléculos y, por lo tanto, da
como resultado niveles de viscosidad mas bajos. De los dos, la suspensién BE-CNC
exhibié la mayor viscosidad debido a su mayor relacion de aspecto. El injerto de PEG
en el TO-CNF produjo solo una disminucion menor de la viscosidad y de las
propiedades viscoelasticas. Finalmente, los autores demostraron que las propiedades
reolégicas pueden estar determinadas principalmente por la red fibrosa y que las
caracteristicas superficiales desempefian un papel secundario. Las suspensiones
basadas en TO-CNC tenian una viscosidad muy baja (en el borde de ser medible) y el
injerto de PEG a estas particulas no tuvo mayor influencia sobre las propiedades
reoldgicas. En el caso del TO-BE-CNC, sin embargo, el injerto dio como resultado una
reduccion significativa de la viscosidad, a pesar de la disminucion del contenido de

carboxilato. Esto fue quizas algo inesperado y apunta a otros tipos de interacciones.
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Los equipos utilizados para medir las propiedades reologicas incluyen viscosimetros
de paleta, rebmetro de tubo, rebmetro extensional, reémetro rotacional, viscosimetro
de bola giratoria, reémetro de tipo Couette con bafles, rebmetro de placa dentada y
redmetro de cono y platos. El viscosimetro de paletas (figura 1.21) por su geometria,
evita los problemas relacionados con el deslizamiento de la pared y confinamiento en
hidrogeles, como los estudiados en esta tesis, donde se puede esperar que la
migracion de particulas sea insignificante.

Unidad y Sensor

Suspension de

Nanofibras \ ,S-L
w
25 v
( “ ,\'\JI ?
Paleta

FIGURA 1.21 ESQUEMA DEL SISTEMA(ADAPTADO DE [63])

1.4.5 Titulaciéon conductimétrica

El objetivo de la titulacién conductimétrica es evaluar el nivel de oxidacién de la LNFC.
Este nivel de oxidacion o tasa de grupos carboxilicos indica la cantidad de grupos
acidos presentes por gramo de muestra seca y aumenta a medida que la oxidacion en

el tratamiento TEMPO es mayor.

Los valores de conductividad medidos se grafican (figura 1.22) en funcion de los mL
de NaOH que son afadidos durante la titulacion. Se visualizan tres zonas en la curva
de titulacion. La zona 1 corresponde a la neutralizacion de los grupos acidos fuertes
gue corresponde a los iones de acido clorhidrico (HCI) agregados previa titulacion. La
zona 2 corresponde a la neutralizacion de éacidos débiles y una vez finalizada la
neutralizacion de grupos acidos se alcanza la zona 3 que corresponde al aumento de

conductividad por aumento de grupos iénicos hidroxilos (OH) en la suspension.
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FIGURA 1.22 CURVA DE TITULACION CONDUCTIMETRICA MODIFICADA (ADAPTADA DE
[65])

Una vez obtenidos los valores de ambos volimenes se determina la tasa de grupos
carboxilicos o cantidad de grupos &cidos por gramo seco de muestra en pmol/g

mediante la siguiente relacion:

ECUACION 1.3: TASA DE CARBOXILICOS

cC (,umol) _ (v2-v1)(mL)

)

* (0,01 N NaOH
Pseco (g)

1.4.6 Demanda Cati6nica

La titulacién coloidal consiste en determinar la concentracibn de polielectrolito
catiénico en presencia de un indicador positivo con un titulante de carga opuesta. El
método se basa en la formacion de un complejo entre dos polielectrolitos de carga

opuesta y alta densidad en cantidades estequiométricas.

La determinacién de polielectrolitos negativos como las cargas presentes en las
nanofibras se determina por titulacion indirecta agregando exceso de polimero positivo
gue debe estar cuantificado. La determinacion puede realizarse utilizando titulacién

colorimétrica o titulacion potenciométrica.

La titulacion colorimétrica consiste en determinar el punto final por cambio de color de
una solucion. Si bien es una determinacion relativamente simple presenta el problema
de que el viraje de color final del indicador azul de o-toluidina (OTB) es poco
apreciable a simple vista. Para solventar este problema se utiliza un espectrofotometro

UV-Vis y la medicion se realiza utilizando la longitud de onda Optima de 625 nm [66].
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1.4.7 Potencial Z

El potencial Z es una medida de la magnitud de la repulsion o atraccion electrostatica
(o de carga) entre las particulas, y da informacion de la estabilidad de una suspension.
Por definicién, el potencial Z es la potencia electrostatica que existe entre la
separacion de las capas que rodean a la particula. Para explicarlo adecuadamente se
utiliza el modelo de doble capa [67]. El desarrollo de una carga neta en la superficie de
la particula afecta la distribucion de iones en la region interfacial circundante, lo que
resulta en una mayor concentracion de contraiones (iones de carga opuesta a la de la
particula) cerca de la superficie. La capa liquida que rodea a la particula existe como
dos partes; una region interna, donde los iones estan fuertemente unidos y una region
externa difusa donde estan unidos menos firmemente; por lo tanto, existe una doble
capa eléctrica alrededor cada particula. Dentro de la capa difusa hay un limite dentro
del cual iones y particulas forman una entidad estable. Cuando una particula se mueve
(por ejemplo, debido a la gravedad), los iones dentro del limite se mueven con él, pero
cualquier i6n que esté mas alla del limite no lo hace. El potencial que existe en este
limite se conoce como el potencial Zeta. Si todas las particulas en suspension tienen
un elevado potencial Z, negativo o positivo, tenderan a repelerse entre si y no hay
tendencia a flocular. Sin embargo, si las particulas tienen valores bajos de potencial
zeta, entonces no hay fuerza para evitar que las particulas se aglomeren y floculen. La
linea divisoria general entre las suspensiones estables e inestables generalmente se
toma desde +30 mV a -30 mV. Particulas con potenciales zeta mas positivos que

+30mV o0 mas negativos que -30mV normalmente se consideran estables.

1.4.8 Grado de polimerizacién
El grado de polimerizacién es un indicativo del nUmero de veces en que se repite la
unidad monomérica que forma una cadena polimérica. El grado de polimerizacién

varia de acuerdo a la materia prima y al tratamiento aplicado.

El grado de polimerizacion se determina mediante la viscosidad intrinseca (n) por
norma ISO 5153/1-1981(E).

La determinacion de la viscosidad intrinseca de las fibras disueltas en
cuprietilendiamina Cu(H2NCH>CH:NH>), a 25°C se realiza en un viscosimetro capilar
Ostwald a muy baja concentracion. Se mide el tiempo que tarda la solucién en
atravesar el capilar del viscosimetro y se compara con el tiempo en que tarda el
solvente patron. Comparando la viscosidad del solvente con la viscosidad de la
disolucion es posible considerar la propiedad que imparte el soluto y por consiguiente,

a mayor grado de polimerizacién del soluto, mayor serd la viscosidad.
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La viscosidad intrinseca determinada es la viscosidad limite, es decir, viscosidad

extrapolada a dilucion infinita (figura 1.23) donde la concentracion es igual a 0.

red

M]

concentration

FIGURA 1.23 VISCOSIDAD REDUCIDA (DRED) VS. CONC. DE SOLUCION

Se debe tener en cuenta que esta metodologia solo es valida para polimeros lineales

gquedando excluidos aquellos que presentan morfologias no lineales o ramificaciones.

Para obtener el grado de polimerizacién conociendo la viscosidad intrinseca se puede
utilizar la relacion de Staudinger, Mark y Howink (Ecuacion 1.4), y que obedece a la

técnica desarrollada por Marx Figini [68].

ECUACION 1.4 ECUACION DE MARX FIGINI
[n] = K+ DP®

Donde n es la viscosidad intrinseca, DP es el gado de polimerizacion y los valores K'y

a son constantes que dependen del polimero y del solvente (Tabla 1.4).
TABLA 1.4 ECUACION DE ACUERDO AL DP [69]

Ecuacion Rango DP

[n] = 2,29 * DP%76 | DP > 1000

[] = 0,42« DP | DP < 1000

1.4.9 Longitud promedio de LNFC

La relacion existente entre el DP y la longitud de LNFC fue determinado por Shinoda et
al. 2012 [49]. La relacién indicada en la figura 1.24 se aplica a grados de
polimerizacidbn mayores a 200 y se asume que las cadenas moleculares se encuentran

completamente extendidas a lo largo de la longitud de la nanofibra de celulosa.
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FIGURA 1.24 LONGITUD EN FUNCION DEL DP [49]

1.4.10 Area superficial especifica y diametro promedio teorico

Una forma de determinar el area superficial especifica y el diametro promedio teérico
toma como base los calculos desarrollados por Espinosa et al. 2015 [50]. De acuerdo
a estos autores, existen dos posibles mecanismos entre el polimero positivo durante la
determinacion de la demanda catidnica total: la interaccion ibnica con los grupos
superficiales acidos y las interacciones superficiales debido a las fuerzas de Van der
Wals. Si suceden ambos fenbmenos a la vez y ademas las interacciones de Van der
Wals sobre la superficie forman una monocapa, se puede calcular la cantidad de

polimero adsorbido como:

ECUACION 1.5: DEMANDA CATIONICA TOTAL

DC (Total) = DC (in) + DC (ads)

Donde DC es la demanda catiénica determinada por titulacion coloidal, DC (in) es la
demanda catiénica debida a la interaccion iénica o tasa de carboxilicos y DC (ads) es
la demanda cationica debido a fuerzas de Van der Waals sobre la superficie en forma
de monocapa. Si ambos mecanismos ocurren al mismo tiempo y el cloruro de
dialilamonio (DADMAC) forma una sola capa se puede estimar el area de superficie
especifica de una sola molécula de policloruro de dialilmetilamonio (polyDADMAC),
que de acuerdo a Espinosa et al. 2015 [50] es de 4,87.10' nm?eq. Teniendo en
cuenta que existe una relacion estequiométrica entre los grupos hidroxilo y
carboxilicos con el polyDADMAC se puede estimar el area superficial especifica para 1

g seco de LNFC como:
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ECUACION 1.6 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

oLCNF = [DC (Total) — DC (int)] * 4,87.10'7 nm?/eq

Finalmente, se puede calcular el diametro tedrico promedio de las LNFC mediante la

siguiente ecuacién, que considera una geometria cilindrica:

ECUACION 1.7: DIAMETRO TEORICO PROMEDIO

4
oLCNF * pcelulosa (%)

D (nm) =

1.4.11 Microscopia de Fuerza Atémica

Los métodos de microscopia son herramientas de valor para la determinacion de las
diferentes propiedades relacionadas a la apariencia, morfologias y tamafios de las
LNFC. La microscopia 6ptica permite una visién general del hidrogel, por ejemplo, si la
muestra presenta homogeneidad, no obstante, los microscopios de mayor resoluciéon
como los electronicos de barrido y transmisiéon (SEM y TEM) o el microscopio de

fuerza atémica (AFM), permiten incluso la visién detallada de nanofibras individuales.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) puede ser utilizado para medidas topogréaficas
de las LNFC, revelando caracteristicas morfolégicas a nanoescala. Los efectos que
generan convolucion por la punta de la micropalanca del microscopio (figura 1.25),
pueden generar una exageracion en las dimensiones de las LNFC y también puede
suceder que algunas particulas individuales se aglomeren y dificulten una visualizacion
facil de la imagen. Sin embargo, la altura de la LNFC se puede determinar con

resolucion nanomeétrica utilizando la altura como estimacion del ancho del objeto.

Micropalanca

FIGURA 1.25 ESQUEMA DE AFM
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1.5 Hidrogeles de celulosa y nanocelulosa

Los hidrogeles son materiales poliméricos que poseen habilidad de hincharse y retener
una cantidad significativa de agua en su estructura, pero no disolverse en el agua. La
habilidad de estas estructuras para absorber el agua surge debido a grupos
funcionales hidrofilicos unidos al esqueleto polimérico, mientras que su resistencia a la
disolucion se debe a los enlaces cruzados entre cadenas de redes. Los hidrogeles
pueden clasificarse de acuerdo a su fuente (natural o sintético), a la composicion
polimérica (homopolimérico, co-polimérico o multipolimérico), basandose en la
configuracion (amorfo, semicristalino, cristalino), segun el tipo de enlaces cruzados
(entrecruzamiento quimico o fisico), apariencia fisica (matriz, films, microesferas) o

segun la carga eléctrica presente en la red (neutro, i6nico, anfolito o zwitteridnico) [70].

Los hidrogeles de que estan dentro de la clasificacién de fuentes naturales provienen
comunmente de polisacéridos y derivados de proteinas. Dentro de este grupo se
encuentran los hidrogeles de celulosa y se desarrollan a partir de polisacaridos. Estos
hidrogeles se preparan a partir de una solucién de celulosa pura bajo condiciones
fisicas de entrecruzamiento debido a la presencia de numerosos grupos carboxilicos,

los cuales enlazan los polimeros mediante enlaces hidrégeno [71].

Las propiedades principales de los hidrogeles de celulosa incluyen hinchamiento y
resistencias mecanicas. El mecanismo de hinchamiento (figura 1.26) que explica la
primer propiedad mencionada se debe a que los hidrogeles que contienen grupos
hidrofilicos y al disociarse como carboxilatos de sodio aumentan la presion osmotica
en el gel que conduce a la hinchazén de los hidrogeles. La repulsion entre cargas
negativas influye positivamente en la hinchazén. Por otro lado, los polimeros
reticulados en los hidrogeles no permiten que el disolvente o el agua disuelvan los

hidrogeles y, por lo tanto, evitan la inflamacién infinita.

Cadenas de polimeros
hidrofébicos

Entrecruzamientos entre
cadenas que promueven
la hinchazon infinita

los carboxilatos
disociados incrementan la
presion osmotica del
sistema y los iones sodio
se mantienen en el
hidrogel generando un
medio neutro

Propulsion entre cargas
negativas

FIGURA 1.26 MECANISMO DE HINCHAMIENTO DE HIDROGELES. FUENTE [72]
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Los factores que influyen sobre las propiedades de hinchamiento o sobre el grado de
hinchazén dependen de la naturaleza del solvente y de la densidad de la red.
Finalmente, las propiedades de hinchamiento son elucidadas por la teoria de Flory-
Rehner utilizando la energia libre de Gibbs [71].

Para explicar los comportamientos mecanicos de los hidrogeles, la teoria elastica del
caucho se considera el enfoque mas eficiente, ya que asocia importantes propiedades
globales de los hidrogeles: escalas de modulo de caucho, temperatura y densidad de
reticulacién. La teoria de Peppas et al. 2000 (teoria elastica del caucho) puede
aplicarse para describir la estructura de los hidrogeles en solvente y determina el
estrés del polimero en funcién de su elongacion [73].

Las aplicaciones de los hidrogeles de celulosa incluyen numerosos campos como
medicina debido a que estos poseen diversas propiedades de biocompatibilidad y un
comportamiento semejante a tejidos vivos. En particular, las aplicaciones incluyen
transporte y liberacion de medicamentos, apésitos e ingenieria de tejido. Por otro lado,
se han desarrollado nuevos productos para la higiene y el cuidado de la salud que
contienen hidrogeles de celulosa, estos al ser insolubles por naturaleza tienen una alta
capacidad de absorber liquidos que es uno de los requerimientos en materiales super
absorbentes y deberian absorber unas 1000 veces la cantidad de agua respecto al
valor inicial [71]. Por otro lado, también se han encontrado aplicaciones en agricultura,
los hidrogeles de celulosa se han utilizado con éxito como enmiendas del suelo en la
industria de la horticultura para mejorar las propiedades fisicas del suelo con el fin de
aumentar su capacidad de retencién de agua y/o la retencion de nutrientes del suelo.
Los hidrogeles superabsorbentes influyen en la permeabilidad del suelo, densidad,
estructura, textura, evaporacion y tasas de infiltracién del agua a través de los suelos.
Ademas, reducen la frecuencia de riego y la compactacion, Los hidrogeles también
actian como un sistema de liberacion lenta favoreciendo la absorciéon de algunos

elementos nutrientes, manteniéndolos apretados y retrasando su disolucion [74].

Otras aplicaciones de los hidrogeles de celulosa incluyen elementos de construccion,
eléctricos, fabricacion de membranas y sistemas de floculacion para la industria,
soportes de catalizadores y enzimas, sistemas refirgerantes, extintores y conservacion

de alimentos [71].

Los hidrogeles de nanocelulosa pueden clasificarse de acuerdo a como se encuentran
las nanofibras o nanocristales en el solvente, o hidrogeles de otros materiales con

atrapamiento fisico o quimico de CNC y CNF.
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Debido a su rigidez y resistencia mecéanica, los CNC solos actian como rellenos
efectivos en hidrogeles de nanocelulosa. Sin embargo, su capacidad limitada para
"enredarse" generalmente hace que los CNC por si solos no sean adecuados como
geles componentes. Pueden ser preparados por desestabilizaciébn de suspensiones
CNC con sal o &cido o mediante entrecruzamiento con iones multivalentes o quimicos.
En cuanto a los hidrogeles de NFC, su obtencion es més frecuente, y esto se debe a la
flexibilidad y propension al enredo de las NFC que se prestan mas faciimente a la
formacion de hidrogel que los CNC. Los hidrogeles contienen 0.05 a 6,00% en peso de
CNF con valores de modulo de Young que alcanzan hasta 100 kPa. Se pueden
obtener hidrogeles de NFC con érdenes de concentracion de magnitud inferior a la
requerida para la gelificacibn CNC (aunque con propiedades mecanicas muy débiles,
lo que llevé a la investigacion centrada en desestabilizar las interacciones de repulsion
electrostatica. Los hidrogeles CNF son candidatos prometedores para una amplia

gama de aplicaciones de ingenieria de tejidos y biomédicas [75].
1.6 Campos de Aplicaciéon de las LNFC

1.6.1 Aplicacion de LNFC en papeles

La mejora de propiedades fisico-mecdanicas en papeles mediante la combinacién de
pulpas celuldsicas con nanofibras de celulosa es actualmente muy estudiada [76], [77].
La justificacién de este estudio radica en la desventaja que tienen los ciclos de refino

sobre la pared de la fibra.

El refino mecanico de las pulpas celulésicas es el método actual mas utilizado a fin de
mejorar la fibrilacién de la fibra y lograr una mejora en la propiedad papelera de dicha
fibra. No obstante, el uso de varios ciclos de refino produce dafios irreversibles en la
fibra disminuyendo su vida util. El deterioro en la morfologia de las fibras puede ser
subsanado empleando NFC y esto puede realizarse utilizando aplicaciones en masa
con la pulpa celulésica papelera o en superficie una vez que el papel este formado. La
adicibn de NFC a las suspensiones de fabricacion de papel mejora la resistencia
mecénica, reduce la porosidad e incrementa la densidad de los papeles llegando

incluso a poder eliminar la etapa de refino de la pulpa celulésica [78].

Vallejos et al. [79] obtuvieron un incremento lineal en la resistencia mecénica de
papeles sin blanquear de eucaliptus con un refuerzo de NFC en de 9% sps vy el efecto

fue equivalente a refinar la pulpa con 1600 revoluciones de un refinador PFI.

Tarrés et al. [80] obtuvieron LNFC a partir de pajas de triticale y las aplicaron en un 3%

sps sobre pulpas celulésicas Kraft blanqueadas de latifoliadas; los papeles obtenidos
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presentaron menores valores de blancura (presencia de lignina en las LNFC) y
present6 capacidad de mejora de propiedades mecénicas. EI LCNF obtenido tiene una
aplicacion potencial en papeles de lineas marrones, donde la blancura no es una
propiedad fundamental. Se debe tener en cuenta que la aplicacion en masa de las
NFC o LNFC implica sistemas que logren buenas retenciones de las NFC en el papel,
incluso si existe presencia de otros componentes idnicos en suspension como la
basura anidnica presente por ejemplo, en aguas de recirculacion en fabricas de papel
[81]. Se debe tener en cuenta que es imprescindible optimizar el sistema de retencién
para mejorar el drenado y asi evitar elevados costes de produccion.

Por otro lado, las NFC o LNFC pueden ser aplicadas de manera superficial, es decir,
una vez formada y secada la hoja se agrega el hidrogel de manera similar a realizar un
encapado, utilizando métodos de aplicacién como varillas para realizar el

recubrimiento o por prensa encoladora (size press), [82].

1.6.2 Otras Aplicaciones

Los aerogeles de nanofibras de celulosa son una de las aplicaciones ampliamente
estudiadas. Son materiales altamente porosos y muy ligeros que cuentan con una gran
area superficial especifica, conductividad térmica extremadamente baja y propagacion
del sonido. Debido a la alta porosidad y al sistema de poro abierto interconectado de
facil acceso, los aerogeles han sido principalmente investigados como materiales de
filtro, medios de almacenamiento para gases, especialmente para celdas de
combustible, transportador de catalizadores, calor y sonido aisladores o como
atrapante de pequefias particulas de polvo. Los aerogeles de nanofibras
lignocelulésicas podrian en un futuro remplazar a los aerogeles de silice y a los

basados en polimeros sintéticos [83].

Otra de las aplicaciones son las impresiones 3D. La impresion 3D de hidrogeles ha
ganado interés debido a la posibilidad de disefar un tejido funcional para reemplazar o
reparar tejidos y oOrganos humanos. Ademas, se han propuesto aplicaciones
biomédicas de técnicas de impresién 3D que incluyen la produccion in situ de apdsitos
avanzados para heridas, patrones celulares para sensores basados en células,
desarrollo de sistemas de administracion de farmacos y para pruebas de toxicidad. Las
tintas para impresibn 3D necesitan ser lo suficientemente fluidas como para
presionarse a través de la boquilla durante la impresion, sin embargo, deben ser
viscosas durante la impresion para depositarse en patrones 3D y conservar la
estructura después de la impresion. Los hidrogeles basados en la oxidacion mediada

por TEMPO son candidatos interesantes [84].
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La utilizacibn de NFC en electrénica impresa es otra de las aplicaciones. La
electrénica impresa se puede definir como la combinacion de procesos de impresion y
quimica de tintas para la fabricacion de componentes electronicos. Los componentes
electronicos utilizan materiales rigidos y flexibles los cuales generalmente son de
vidrio, papel o peliculas poliméricas. El procesamiento de componentes flexibles ha
sido uno de los aspectos mas importantes de la electrénica impresa. La nueva
tendencia buscaria sustratos como nanocelulosa o plasticos obtenidos de almidén. Los
sustratos que ofrecen una baja porosidad y rugosidad superficial con propiedades
térmicas incrementadas, son ideales para la impresién de huellas conductoras. Las
tintas que se utilizan en la impresion de los componentes electrénicos resultan en otro
aspecto interesante, estas pueden dividirse en metalicas (como las escamas o
nanoparticulas de oro, plata y cobre o las semiconductoras), las obtenidas a partir de
carbono (nanotubos, grafeno, grafito, fulleneros) y las poliméricas. Es posible ademas
utilizar particulas renovables como la nanocelulosa para mejorar la dispersion y
estabilizaciéon de las diferentes tintas. Una de las aplicaciones mas prometedoras
resulta la obtencién de celdas solares flexibles, ligeras y de bajo costo. Estas celdas
se obtienen mediante electrénica impresa utilizando impresion de una tinta solar sobre
sustratos de plastico flexibles. Las tecnologias impresas podrian capturar 5% del
mercado fotovoltaico, pero sus ventajas deben asegurarse de que juegan un papel
cada vez mayor en el cumplimiento de las demandas crecientes de la energia
renovable [85]. Por otro lado, el comportamiento tixotrépico de los hidrogeles permite
su aplicacién como modificador de reologia en la fabricacion de pinturas, cosméticos,

cementos, recubrimientos, etc.[86].

Finalmente, dentro de sus numerosas aplicaciones encontramos también a la
produccién de nanopapeles que resulta una interesante opcién. Por ejemplo para
embalaje de alimentos, en particular debido a sus buenas propiedades mecanicas y

baja porosidad [87].

1.7 Nanofibras lignoceluldsicas en el marco de una Biorrefineria Forestal

Misiones es una de las provincias que detenta la mayor superficie forestal del pais.
Segun el Censo Nacional de aserraderos del 2018 [88], Misiones cuenta con 700
aserraderos donde se utiliza principalmente pino (87,0%) y eucaliptus (9,0%)
provenientes de la provincia y 10,0% aproximadamente de Corrientes. Los
subproductos de estos aserraderos (tabla 1.5) son los remanentes de la materia prima
gue pueden ser o no aprovechados y dentro de los cuales encontramos costaneros,

virutas, aserrin y despuntes. De acuerdo a valores censados, en 62,0% de
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aserraderos, estos subproductos se destinan a generacién de energia para el propio

establecimiento, se venden, o son considerados desechos.

TABLA 1.5 SUBPRODUCTOS GENERADOS POR ASERRADEROS DE MISIONES [88]

Destino Costaneros (%) Despuntes (%) Viruta (%) Aserrin (%)
Energia Propia 3,0 3,0 2,0 4.0
Desecho 32,0 19,0 32,0 41,0
Reproceso 9,0 50 3,0 6,0
Venta 28,0 8,0 15,0 16,0
No responde 28,0 65,0 48,0 33,0

Ademas, un 12,0% de aserraderos declar6 comercializar chips producidos a partir de
costaneros y despuntes. Los subproductos que se consideran desechos son
guemados a cielo abierto o almacenados en el mismo establecimiento. El consumo de
biomasa para la generacion de energia es un suceso reciente en la provincia, no
obstante, las empresas que cuentan con calderas que permiten la quema de
subproductos de aserraderos lo hacen utilizando sus propios desechos. Existe en la
provincia una caldera de biomasa, de Papel Misionero S.A., con un consumo diario de
950 toneladas de las cuales aproximadamente 350 toneladas corresponden a materia

prima de terceros.

Por otro lado, otro de los desechos biomasicos de la provincia es el bagazo de cafa
de azucar, el cual es generado como subproducto de la produccién de azlcar y
alcohol de cafia. En Misiones, existe un Unico ingenio azucarero el cual procesa
anualmente un promedio de 70.000 toneladas de cafia de azucar generando
aproximadamente de 15.000 a 20.000 toneladas anuales de bagazo, que se queman

en el ingenio.

La implementacion de biorrefinerias lignoceluldsicas para la utilizacion de los residuos
lignocelulésicos mencionados previamente es una de las estrategias para otorgar un
valor agregado al producto que se encuentra en alta disponibilidad. Las biorrefinerias
lignocelulosicas (figura 1.27) son establecimientos que permiten un aprovechamiento
integral de la materia prima lignocelulésica mediante la implementacién de diferentes
procesos tecnoldgicos. La produccion de NFC como producto de una biorrefineria es
una opcion factible y puede estar acompafiada de productos derivados de otros

componentes quimicos de las materias primas.
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ASERRIN DE PINO

ASERRIN DE EUCALIPTO
BAGAZO DE CANA Aprovechamiento
de Lignina
PULPADO
Etanol/Soda Fraccion Liquida
Soda/Antraquinona (Licor)
Soda/Oxigeno
Aprovechamiento

de Hemicelulosas

Fraccion Solida

Nanofibras de
celulosa

FIGURA 1.27 ESQUEMA DE BIORREFINERIA PARA PRODUCCION DE NFC

Los pulpados alcalinos son ampliamente utilizados en la industria de transformacion
guimica de las materias primas lignocelulésica en pulpa celulésica. Dentro de los
tratamientos alcalinos encontramos el tratamiento a la soda. Este consiste en someter
a la materia prima a temperaturas entre 150-170°C con un licor de coccion alcalino
conteniendo NaOH en cantidades variables sobre material seco [89]. En el tratamiento
alcalino con NaOH se produce un hinchamiento de la biomasa, la separacién de las
uniones lignina-carbohidratos y el fraccionamiento de la lignina. La efectividad de este
tratamiento depende del contenido de lignina del material a tratar [90]. En algunos
casos se utiliza un catalizador como la antraquinona (AQ) que permite mejorar la

selectividad del proceso de deslignificacién, logrando un mayor rendimiento de etapa.

Otro de los tratamientos utilizados es el Soda/Etanol. Este tratamiento consiste en la
utilizacion de un licor de coccién compuesto por NaOH y etanol en medio acuoso. Las
concentraciones sobre material seco de materia prima son variables y las
temperaturas van de 150-180°C [91].

La deslignificacion con oxigeno consiste en el tratamiento de la pulpa celulésica
utilizando oxigeno y alcali, en un sistema presurizado. El estadio de deslignificacion
con oxigeno es una estrategia desarrollada en blanqueos parcial o completamente
libres de cloro con el fin de evitar que los efluentes estén altamente contaminados
mediante compuestos organoclorados, los cuales son altamente toxicos para el
ecosistema acuatico [92]. Otra de las ventajas de la utilizacion del oxigeno como

agente deslignificante ademéas del aumento de la calidad de los efluentes es la

58



reduccién de los costos de reactivos utilizados en blanqueo. La fraccién de lignina
removida es de 25-65% de la lignina en la pulpa inicial. Las reacciones de
deslignificacion durante el pulpado y el blanqueo pueden dividirse en dos categorias,
de acuerdo al concepto global de deslignificacion. Durante el pulpado, la
deslignificacion ocurre exclusivamente por reacciones nucleofilicas a diferencia del
blanqueo en donde la reaccion se inicia por reacciones electrofilicas, que pueden ser
seguidas de un ataque nucleofilico [93]

El ozono (Z) es un oxidante muy poderoso que reacciona con la mayoria de los
materiales organicos. Posee un potencial de oxidacion elevado, de +2,07 eV (solo el
flaor, oxigeno atomico y el radical perhidroxilo poseen valores superiores). Las buenas
propiedades de blanqueo y deslignificacion hacen al ozono un candidato atractivo para
remplazar a los agentes de blanqueo basados en el cloro [92].

Aunque el ozono sea un agente de blanqueo selectivo, los radicales que derivan de su
descomposicion o generados durante las reacciones con lignina no son selectivos.
Estos reaccionan tanto con la lignina como con los carbohidratos, provocando una

degradacion indeseada de estos ultimos [93].

El tratamiento soda/oxigeno consiste en someter a la materia prima temperaturas
entre 150-160°C, NaOH impregnado y catalizadores como cobre Cu*? y hierro Fe*® a
una presion de oxigeno de 4 kg/cm?. Se debe tener en cuenta que estos pulpados son

pocos selectivos respecto a los carbohidratos.

1.8 Nanofibras lignoceluldsicas dentro de la industria celulésico-papelera
La Argentina produce 811.000 toneladas de pulpa anualmente, y la produccién de
papel es de 1.700.000 toneladas al afio [94]. Respecto a industrias celulésico-
papeleras de paises vecinos como Brasil, Chile y Uruguay, la evolucién ha sido casi
nula con pocas inversiones en equipamientos y con pocos incrementos en la
produccion. Gran mayoria de las fabricas en el pais presenta tecnologia obsoleta y su
modernizacion ha sido muy lenta; ademas, teniendo en cuenta producciones anuales,
la competitividad a nivel mundial es muy baja y dentro de Latinoamérica la baja

competitividad marca una diferencia respecto a Brasil [95].

Las inversiones importantes a lo largo del tiempo por parte de las industrias celulésico
papeleras han sido minimas, podemos mencionar el desarrollo del sistema de
efluentes por Alto Parana S.A. (Arauco), instalaciébn de una secuencia de blanqueo
TCF por parte de Ledesma S.A.A.l., cambios en la velocidad de la maquina de papel

por Papel Prensa S.A. y caldera de biomasa en Papel Misionero S.A., la cual fue
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instalada recientemente [94]. Las pocas inversiones sumadas a otras debilidades del
sector, como procesos productivos obsoletos, politicas econdmicas fluctuantes y baja
escala de produccién respecto a paises limitrofes hacen que la industria celuldsico-
papelera sea muy poco competitiva.

Hoy en dia, varias industrias del pais se han involucrado en la ejecucién de un
proyecto de implementacién de nuevos procesos tecnholdgicos que conduzcan a la
aplicacion de nanofibras de celulosa en empastes papeleros para aumentar la
resistencia de papeles. Esto se ha logrado mediante un convenio para la ejecucién del
proyecto “Aplicacion de nanocelulosa en la fabricacion de papeles industriales” entre la
Asociacion de Fabricantes de Celulosa y Papel (AFCP) de Argentina y la Facultad de
Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN) de la Universidad Nacional de
Misiones (UNaM).

Se plantean dos opciones para la aplicacion de NFC en la industria papelera, ambas
en etapas de investigacion a escala laboratorio: la aplicacion en masa de NFC sobre
empastes celulésicos y la aplicacion en superficie una vez formado el papel. La
aplicacion de NFC en masa se realiza sobre suspensiones de empastes a baja
consistencia utilizando altos niveles de agitacion a fin de poder dispersar de manera
homogénea las NFC en la suspension de fibras, en fabrica se realizaria previa entrada
a maquina de papel o en cabeza de maquina. En algunos casos, es necesario utilizar
agentes de retencién que permitan la unién de las NFC con las fibras [77]. La
retencién de las nanofibras de celulosa puede evaluarse directamente del empaste
utilizando técnicas de mediciéon de drenado o ensayos de retencion como la utilizacion

de la Jarra de Britt.

Luego de la adicion de LNFC en masa, en algunos casos aumenta la resistencia al
drenado de agua por parte del empaste y se necesitaria una mesa mas larga para
eliminar toda el agua o un sistema de vacio adecuado lo que se traduce en mayores
costos en maquina de papel para eliminar el agua. En estos casos, se recomienda
realizar un recubrimiento superficial de las NFC sobre el papel formado y con un
secado previo. Esto se puede realizar de manera similar a cuando se realiza un

encapado corriente en planta, utilizando una prensa encoladora (figura 1.28).
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FIGURA 1.28 UBICACION DE LA PRENSA ENCOLADORA (SIZE PRESS) EN UNA MAQUINA
DE PAPEL [96]

61



CAPITULO 2: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis
La hipotesis del trabajo es que es posible obtener nanocelulosa a partir de residuos
agro y forestoindustriales (aserrin de pino, aserrin de eucaliptus y bagazo de cafia de

azucar) y que puede ser utilizada como refuerzo en papeles y cartones

Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es verificar la factibilidad técnica de obtener obtener
nanofibras de celulosa (NFC) a partir de residuos agro y forestoindustriales (aserrin de
pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azlcar) mediante técnicas top-down,
con el fin de que sea integrado dentro de un esquema de biorrefineria y probar su
utilidad como refuerzo de papeles. Se plantean esquemas tecnologicos que, debido a
los reactivos utilizados y el aprovechamiento integral del recurso, no generen efluentes
que puedan producir conflictos ambientales, ademas de reducir el impacto ambiental
de los residuos generados por los sectores involucrados.

Objetivos especificos
— Verificar la incidencia del grado de oxidacion sobre las propiedades de la

nanocelulosa obtenida a partir de aserrin de pino.

— Evaluar la influencia del procesamiento sobre las propiedades de la NFC.

— Analizar diferentes técnicas de caracterizacion de nanofibras de celulosa y
seleccionar las mas adecuadas.

— Evaluar la influencia de los componentes quimicos de la muestra inicial sobre
las propiedades finales de las NFC.

— Evaluar el comportamiento de las NFC como refuerzo de papeles y cartones.
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CAPITULO 3: MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales
Para la produccién de nanofibras lignocelulésicas (LNFC) se utilizaron como materia
prima pulpas provenientes de diferentes tratamientos, segun se describe a

continuacion.

3.1.1 Pulpas de Tratamientos alcalinos

Sobre todas las materias primas se aplicé un tratamiento alcalino sobre el recurso
lignocelulosico tal cual. Los tratamientos alcalinos aplicados en los diferentes
materiales incluyen tratamientos a la soda, a la soda utilizando antraquinona (AQ)
como catalizador (soda/AQ), soda/etanol (soda/Et) y soda/oxigeno.

FIGURA 3.1 REACTOR DE COCCION 7 L DE CAPACIDAD

Los tratamientos a la soda y soda/AQ fueron realizados en un reactor presurizado de 7
L de capacidad (M&K Systems, Inc., Maryland), con bomba de recirculacion de licor
(figura 3.1), [97], [98].

El tratamiento a la soda se aplicd sobre virutas de eucalipto y consistié en utilizar 22%

de hidroxido de sodio (NaOH) sobre material seco (sms), en una relaciéon L/M: 6 a
170°C de temperatura méxima por un periodo de 60 min.

El tratamiento a la soda/AQ se realiz6 sobre aserrin de pino [97]. En la tabla 3.1 se

detallan las condiciones del tratamiento.
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TABLA 3.1 CONDICIONES DE TRATAMIENTOS SODA/AQ

El
Materia Prima Aserrin de pino [97]
Tméx: 170°C
t en Tméx: 185 min
soda/AQ L/M: 5
19,0% NaOH sms
0,11% AQ sms

Ademas se utilizaron pulpas de aserrin de pino provenientes de pulpados Soda/Et.

Estas se llevaron a cabo en un reactor de 7 L (M&K Systems, Inc., Maryland), con
calentamiento indirecto y recirculacion del licor de coccidn. Los tratamientos de soda/et

se realizaron sobre muestras de aserrin de pino.
Las condiciones se muestran a continuacion (Tabla 3.2).

TABLA 3.2 CONDICIONES SODA/ETANOL [91]

E2 E3 E4
Tméax (°C) 170 170 170
t en Tmax (min) 140 140 140
Relacion L/IM 5 5 5
Relacion Et/H20 (%ov/v) 35/65 35/65 10/90
Carga Et (% sms) 27,6 19,0 27,6

3.1.2 Pulpas de Tratamientos oxidativos

El tratamiento se realiza en un reactor de 7 L (M&K Systems, Inc., Maryland) con el
agregado de la corriente de oxigeno (O2) por la parte superior del equipo. Los
tratamientos oxidativos utilizando O, fueron realizados sobre aserrin de pino.

Se realizan en medio alcalino utilizando NaOH y catalizadores como hierro (Fe) y
Cobre (Cu).

Las condiciones se detallan en la tabla 3.3.

TABLA 3.3 CONDICIONES SODA/OXIGENO

E5 E6
Tméx (°C) 150 160
t a Tméx (h) 4 4
Presion parcial O, (Kg/cm?) 4 4
Concentracion NaOH (g/L) 80 80
Catalizador Cu (% sms) -- 2,2
Catalizador Fe (% sms) -- 0,20
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3.1.3 Pulpas comerciales

Por otro lado, se utilizaron pulpas de pino y bagazo de cafia de azucar de tipo
comercial. La pulpa comercial de pino fue suministrada por Alto Parand S.A. (APSA).
Es una pulpa blanqueada proveniente de un proceso Kraft seguido de una secuencia
ECF que se vende tal cual en planchas al 10% de humedad.

La pulpa comercial de bagazo de cafia de azlcar fue suministrada por Ledesma
S.A.A.l. Es una pulpa blanqueada proveniente de un proceso a la Soda/AQ seguido de
una secuencia TCF que se utiliza para la fabricacion de papeles de impresion y
escritura. La pulpa fue suministrada con un 10% de humedad.

3.1.4 Materias primas a utilizar en aplicaciones papeleras
Para la aplicacion de LNFC en superficie se utilizaron papeles no encolados de pulpa
de bagazo blanqueada mientras que para la aplicacion de LNFC en masa se utilizaron

pulpas comerciales no blanqueadas provenientes de salicaceas.

3.2 Métodos
El desarrollo de la tesis se dividié en dos instancias de trabajo, las cuales se detallan a

continuacion:
Parte 1: Produccién y Caracterizacién de LNFC

e Evaluacion del grado de oxidacion sobre las propiedades finales de LNFC: Se

utilizaron pulpas provenientes de tratamiento Soda/AQ de aserrin de pino.
Sobre cada una de las muestras se aplicé un tratamiento oxidativo y finalmente
se obtuvieron las LNFC mediante tratamiento quimico y empleo de un
homogeneizador a alta presion para lograr la fibrilaciobn mecénica. Finalmente,
se evalio el efecto del nivel de oxidacion aplicado durante el tratamiento
guimico sobre las propiedades finales de las LNFC obtenidas.

e Influencia del Numero de Kappa y contenido de hemicelulosas iniciales sobre

las propiedades finales de LNFC: Se utilizaron pulpas provenientes de

tratamientos Soda/Et de aserrines de pino y sobre cada una se aplic6 una
secuencia oxidativa. Luego de esto, se obtuvieron LNFC utilizando un
tratamiento quimico y una etapa mecéanica en mixer de alta velocidad. Se
evalu6é la influencia del nimero de Kappa y contenido de hemicelulosas
iniciales sobre las propiedades finales de las LNFC obtenidas.

¢ Influencia de la composicidon quimica inicial sobre las propiedades finales de las

LNFC: Se utilizaron pulpas de aserrin de pino y aserrin de eucalipto

provenientes de diferentes tratamientos, ademas se utilizaron pulpas
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comerciales de pino y bagazo de cafia de azucar. Cada materia prima fue
caracterizada quimicamente para luego ver su influencia en propiedades
finales. Se obtuvieron las LNFC utilizando tratamiento quimico y fibrilacion
mecanica en molino coloidal.

e Caracterizacion de muestras y comparacion de métodos utilizados. Se

evaluaron diferentes técnicas de caracterizacion para la medicion de

propiedades similares.
Parte 2: Aplicacion de LNFC en papeles. Evaluacion de propiedades fisico-mecanicas

o LCNF provenientes de pulpas de bagazo de cafia de azUcar se adicionaron en
superficie sobre papeles comerciales blanqueados sin encolar. Se evaluaron
propiedades fisico-mecanicas de los papeles.

e LCNF provenientes de pulpas de aserrin de pino y pulpas de bagazo de cafa
de azucar se utilizaron en masa sobre una pulpa quimimecénica sin blanquear

de latifoliadas. Se evaluaron propiedades fisico-mecéanicas de los papeles.

3.2.1 Parte 1: Produccion y Caracterizacion de LNFC

3.2.1.1 Evaluacién del grado de oxidaciéon sobre las propiedades de LNFC
Se utiliz6 la pulpa E1 (aserrin de pino tratado con soda/AQ, condiciones en la Tabla
3.1). Se le aplic6 una secuencia oxidativa y el tratamiento quimico seguido de

fibrilaciéon mecanica.

Preparacion de la pulpa

Deslignificacion con Oxigeno (Etapa O)

La deslignificacion con oxigeno (etapa O) se llevé a cabo en un reactor multipropésito,
equipado con un rotor de alto esfuerzo de corte que genera las condiciones de
agitacion necesarias, una entrada de oxigeno y un sistema de calefaccién. Las
deslignificacion se llevé a cabo a 100°C por 60 min a 10% de consistencia. La presién
de O utilizada fue de 6 kg/cm? y una carga de (sulfato de magnesio) MgSO, de 0,1%

sobre pulpa seca (sps).

Tratamiento con ozono (Etapa 2)

Los tratamientos con ozono (etapa Z) se realizaron sobre la fraccion sélida obtenida de
la etapa O en un reactor de ozono (figura 3.2) que posee un generador de ozono in
situ. El tratamiento se realizé a pH=2,3 y 25°C durante 60 min a 2,5% de consistencia.

Se utilizé un flujo de O, de 0,5L/min y las condiciones &cidas de la pulpa en el
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tratamiento con ozono se lograron mediante un pretratamiento con acido sulftrico

(H2S0.) durante 30 min a 5% de consistencia.

FIGURA 3.2 REACTOR DE OZONO
Obtencion de las Nanofibras Lignoceluldsicas

Oxidacion TEMPO

La oxidacion se llevo con las condiciones establecidas en la bibliografia [27]. Para la
reaccion se utilizaron bromuro de sodio (NaBr) 10% sps, reactivo 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPO) 1,6% sps y para cada una de las pulpas se vari6 la
cantidad del oxidante primario hipoclorito de sodio (NaClO) en 5 mmoles sps, 10
mmoles sps y 15 mmoles sps. El tratamiento al 1% de consistencia (figura 3.3), en
medio agitado y 25°C se realiz6 dispersando previamente los reactivos NaBr y TEMPO

en agua destilada, adicionando luego 15 g secos de pulpa.

FIGURA 3.3 OXIDACION TEMPO A PH 10.
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Una vez mezclados los reactivos se afiadié el oxidante primario iniciando la reaccion;
el pH se mantuvo entre 10 y 11 utilizando NaOH 1M. Se consider6 finalizada la
reaccion cuando el pH se mantuvo constante. La muestra fue lavada hasta que se

eliminaron los reactivos residuales de la oxidacion.

Fibrilaciobn mecanica: Homogeneizacion a alta presién

Se prepararon suspensiones al 1% de consistencia de cada una de las pulpas
oxidadas. La suspension fue fibrilada mecénicamente utilizando un homogeneizador
Panda GEA Niro Soavi Plus 2000 (figura 3.4) a 600 bar de presion de trabajo. La
muestra fue pasada varias veces a través del equipo hasta que se formé un hidrogel
de tal reologia que no permitia un nuevo paso de la muestra.

& I~

Entrada de pulpa S g R

-

FIGURA 3.4 HOMOGENEIZADOR GEA NIRO SoAvI PLUs 2000

El hidrogel de LNFC fue almacenado en un recipiente de plastico cerrado para su
posterior caracterizacion y aplicaciébn en papeles. A continuacibn se muestra un
resumen de las condiciones variables para la evaluacion del grado de oxidacion de las

muestras sobre las propiedades finales del hidrogel de LNFC (Tabla 3.4).

TABLA 3.4 CONDICIONES VARIABLES DE OBTENCION DE LNF A PARTIR DE PULPA
SODA/AQ-O-Z DE ASERRIN DE PINO

Oxidacion TEMPO Homogeneizador

Tratamiento
(bar)

5 mmol NaClIO sps,

LNFC-1
¢ 10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps 600

10 mmol NaClO sps,

LNFC-2
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps 600

15 mmol NaClO sps,

LNFC-3 10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps 600
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Las muestras se guardaron en un recipiente hermético y se almacenaron en medio
refrigerado. Se determinaron las propiedades finales de las LNFC obtenidas a cada

nivel de oxidacion.

3.2.1.2 Evaluacion del Numero de Kappa y contenido de hemicelulosas iniciales
sobre las propiedades finales de LNFC

Preparacion de Pulpas
Se utilizaron 3 pulpas soda/Et a partir de aserrin de pino descriptas en el item anterior

(E2, E3 y E4). Estas muestras fueron tratadas utilizando una secuencia de dos etapas
de oxigeno a temperatura maxima de 100°C, 10% de consistencia, 60 min y carga de
2% NaOH sps y 0,1% MgSOQOa sps.

La presion de O utilizada fue de 6 Kg/cm? Luego de la etapa O se realiz6 un
tratamiento mecanico en un refinador de laboratorio PFI al 10% de consistencia y 500

rev.

Secuencias oxidativas
Cada muestra se dividié en dos porciones para aplicar una etapa Z en medios neutro
(N) y acido (Ac).

El tratamiento Z(N) consiste en tratar a la muestra por 60 min a 2,5% de consistencia
con un caudal de O, de 0,5 L/min y el tratamiento Z (Ac) se realiz6 a pH 2,3. Para esto,
se realiz6 un tratamiento acido previo con H,SO. al 5% de consistencia durante 30

min.

Luego de la etapa Z se realiz6 un tratamiento con perédxido de hidrégeno (P). La pulpa
al 10% de consistencia fue tratada en un bafio térmico a 80°C y 120 min utilizando 4%
de H20;,sps y 1,8% NaOH sps.

Sobre las pulpas obtenidas se determin6 el NUmero de Kappa, que es un indicativo del

contenido de lignina en la pulpa y se determina segiin Norma TAPPI 236 om-99.

El método consiste en determinar el volumen de tiosulfato de sodio (Na.S:03) al 0,1 N
gue se consume luego de la reaccion por 10 min a 25°C de una suspension de pulpa

celulésica y permanganato de potasio (KMnO,) 0,1 N en medio acido.

Se utilizé un HPLC con una columna SHODEX SP810 para determinar el contenido de

hemicelulosas iniciales.
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Las condiciones operacionales utilizadas fueron agua como eluyente, 0.6 mL/min, 85
°C, y detector de indice de refraccion. La composicién quimica final de las pulpas se
completé utilizando una columna Aminex-HPX87H (BIO-RAD).

Obtencion de las Nanofibras lignocelulésicas

Oxidacion TEMPO
La oxidacion se llevd a cabo de acuerdo a la bibliografia [27]. Para la reaccién se
utilizaron 10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps y 10 mmoles de NaClO sps.

El tratamiento al 1% de consistencia, en medio agitado y 25°C se realiz6 dispersando
previamente los reactivos NaBr y TEMPO en agua destilada, luego se adicionaron 15

g secos de pulpa y se inici6 la reaccién con NaClO.

La reaccidn finaliz6 una vez alcanzado el pH constante y la muestra se lavé 2 veces

utilizando 2000 mL de agua destilada.

Fibrilacién mecanica utilizando un Mixer de alta velocidad
La fibrilacibn mecéanica se llevé a cabo en un Mixer de alta velocidad (figura 3.5) a 1%
de consistencia, 35.000 rpm y 18 min.

Los hidrogeles de LNFC obtenidos fueron almacenados en un recipiente de plastico

con cierre hermético para su posterior caracterizacion.

FIGURA 3.5 MIXER DE ALTA VELOCIDAD

A continuacion se muestra un resumen de los tratamientos realizados en esta etapa
del trabajo (Tabla 3.5).
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TABLA 3.5 CONDICIONES DE OBTENCION DE LNFC A PARTIR DE UNA PULPA SODA/ET
DE ASERRIN DE PINO

Tratamiento  Secuencia EtapaP Oxidacion TEMPO Mlxer' liz
velocidad
10 mmol NaClIO sps
LNFC-4 0-0-Z (Ac) X 10% NaBr sps 35.000 rpm
18 min
1,6% TEMPO sps
Soda/Et (E2)
10 mmol NaClIO sps
LNFC-5 0-0-Z(N) X 10% NaBr sps 35.000 rpm
18 min
1,6% TEMPO sps
10 mmol NaClO sps
LNFC-6 0-0-Z (Ac) X 10% NaBr sps 35.000 rpm
18 min
1,6% TEMPO sps
10 mmol NaClIO sps
LNFC-7 |Soda/Et (E3) 0-O-Z (Ac) - 10% NaBr sps il
1,6% TEMPO sps
10 mmol NaClIO sps
LNFC-8 0-0-Z(N) X 10% NaBr sps 35.000 rpm
18 min
1,6% TEMPO sps
10 mmol NaClIO sps
LNFC-9 0-0-Z (Ac) X 10% NaBr sps ig.oqo rpm
min
1,6% TEMPO sps
Soda/Et (E4)
10 mmol NaClIO sps
LNFC-10 0-0-Z(N) X 10% NaBr sps 35.000 rpm
18 min
1,6% TEMPO sps

3.2.1.3 Evaluacion de la composicién quimica inicial sobre las propiedades
finales de las LNFC

Para esta etapa del trabajo se utilizaron pulpas provenientes de diferentes materias
primas y tratamientos (Tabla 3.6). Sobre la pulpa proveniente del tratamiento a la Soda
de virutas de eucalipto cuyas condiciones se describen en el item anterior, se realizé

un tratamiento oxidativo utilizando una secuencia de dos etapas O ambas a 100°C, 60
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min, presion de O, de 6 kg/cm2, 3% NaOH sps, 0,1% MgSO. y 10% de consistencia.
En la etapa 2 de la secuencia se reforzo el tratamiento con oxigeno utilizando 1% H»0>

sps.
TABLA 3.6 PULPAS INICIALES PARA LA PRODUCCION DE LNFC
Materia Prima Tratamiento Secuencia Blanqueo
A Viruta Eucalipto Soda O-Op
B* Bagazo de cafia de azucar soda/AQ TCF
c* Chips Pino Kraft ECF
D Aserrin Pino soda/Et (E2) O-0O-Refino-Z(ac)
E Aserrin Pino soda/Et (E3) --
F Aserrin Pino soda/O (E5) --
G Aserrin Pino soda/O (E6) --

*Pulpas Comerciales

Caracterizacion quimica de las pulpas celuldésicas

La lignina insoluble en &cido (lignina Klason) y carbohidratos estructurales de pulpa la
fueron medidos de acuerdo con el Procedimiento Analitico de Laboratorio (LAP),
Informes Técnicos del Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL)
"Determinacién de Carbohidratos Estructurales y Lignina en Biomasa" NREL / TP-510
-42618. Las muestras del hidrolizado de la técnica antes mencionada se neutralizaron

con Ba(OH); siguiendo la metodologia propuesta por Kaar et al. 1991 [99].

Se utilizé un HPLC con una columna SHODEX SP810 para determinar el contenido de
carbohidratos (glucanos, xilanos, mananos, galactanos y arabinanos). Las condiciones
operacionales utilizadas fueron agua como eluyente, 0.6 mL/min, 85°C, y detector de
indice de refraccion. La composicion quimica final de las pulpas se completé utilizando
una columna Aminex-HPX87H (BIO-RAD).

Obtencion de las Nanofibras lignocelulésicas

Oxidacion TEMPO
La oxidacion se llevd a cabo en las condiciones establecidas en la bibliografia [27].

Para la reaccién se utilizaron 10% NaBr sps, 10 mmoles de NaClO sps. Se vario el
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contenido de reactivo TEMPO entre 0,8 y 1,6% sps (Tabla 3.7). El tratamiento al 1%
de consistencia, en medio agitado y 25°C se realiz6 dispersando previamente los
reactivos NaBr y TEMPO en agua destilada, luego se adicionaron 20 g secos de pulpa
y se inicio la oxidacion con NaClO.

Finalizada la oxidacion, la muestra fue lavada 2 veces utilizando 2000 mL de agua
destilada.

Fibrilaciébn mecéanica utilizando Molino Coloidal

Las pulpas oxidadas con TEMPO se fibrilaron mecanicamente. Estas pulpas al 1,3%
de consistencia se pasaron a través de un molino coloidal (figura 3.6) para romper
completamente los haces de fibrillas hasta el momento en que la recirculacion de la

suspension en el equipo se detuvo debido a la gelificacion del material.

FIGURA 3.6 MOLINO COLOIDAL

Las experiencias realizadas en el molino coloidal se muestran en Tabla 3.7.
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TABLA 3.7 CONDICIONES PARA LA PRODUCCION DE LNFC

Pulpas iniciales

Oxidacion TEMPO

Fibrilacion
mecanica

10 mmoles NaClO sps

LNFC-11 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
A
10 mmoles NaClO sps
LNFC-12 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 0,8% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-13 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
B
10 mmoles NaClO sps
LNFC-14 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 0,8% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-15 C Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-16 D Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-17 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
E
10 mmoles NaClO sps
LNFC-18 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 0,8% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-19 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
F
5 mmoles NaClO sps
LNFC-20 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 0,8% TEMPO sps
10 mmoles NaClO sps
LNFC-21 Molino Coloidal
10% NaBr sps, 1,6% TEMPO sps
G
10 mmoles NaClO sps
LNFC-22 Molino Coloidal

10% NaBr sps, 0,8% TEMPO sps

Las muestras fueron guardadas en recipientes herméticos y almacenadas para su

caracterizacion.
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Los resultados de la caracterizacion quimica inicial y de los hidrogeles obtenidos
fueron analizados mediante el programa estadistico Statgraphics a un nivel de
confianza del 95,0%. Se evalué la influencia de composicion quimica sobre las
propiedades finales de las LNFC mediante un andlisis de correlacion multifactorial y el
efecto del tipo de tratamiento utilizado sobre las propiedades finales de los hidrogeles
obtenidos.

3.2.1.4 Caracterizacion de la LCNF

Las propiedades finales de las LNFC se evaluaron segun se muestra en la Tabla 3.8.

TABLA 3.8 METODOS DE CARACTERIZACION UTILIZADOS

Propiedad Método de Caracterizacion

Transmitancia UV-Vis
Grado de Fibrilacion Turbidez

Rendimiento de nanofibrilacion

Reologia Determinacién de viscosidad aparente

Titulacién conductimétrica

Carga Superficial, grupos Titulacién coloidal
funcionales e informacion de
enlaces Potencial Z
FT-IR

Grado de polimerizacion DP
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
Morfologia Longitud promedio de NFC

Area superficial especifica teérica

Diametro Tedrico

Consistencia de los hidrogeles de LNFC

Se realiz6 mediante norma TAPPI T 240 om-93. Se pesaron alrededor de 20 g
himedos de hidrogel de LNFC en un pesafiltro. Una vez pesado el pesafiltro y la
muestra se colocaron en estufa a 105 + 3°C hasta que la muestra seca alcanz6 peso

constante. La consistencia se calcul6 mediante la ecuacion:

ECUACION 3.1: CONSISTENCIA LNFC

Ppf +ms)—P
Consistencia LNFC (%) = EPZ]]: n mh; — PZ; * 100
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Donde Ppf es peso del pesafiltro (en gramos), ms es peso de muestra seca (en
gramos) y mh es peso de muestra hiumeda (en gramos). La determinacion se realizé

por duplicado.

Rendimiento de nanofibrilacion

El rendimiento por centrifugacién se determiné sobre hidrogeles obtenidos a partir del
homogeneizador a altas presiones. Se pesaron suspensiones de 150 g al 0,1% de
suspension de LNFC. Cada muestra fue agitada 60 min a 500 rpm para homogeneizar

la suspensioén, posteriormente la muestra fue centrifugada a 10.000 rev por 20 min.

Una vez finalizada la centrifugacion se retiré el sobrenadante y el material precipitado
en el fondo de los tubos se secé en estufa a 105°C hasta peso constante. Una vez

seco el material se pesé y se calculd el rendimiento mediante Ecuacién 1.1.
La determinacién se realizé por duplicado.

Transmitancia éptica de una suspensién o film de NFC

Se preparé una muestra de LCNF al 0,1% de consistencia. La suspension se coloco
en agitaciéon durante 60 min a 500 rpm para lograr la homogeneizacién. Luego se
realizé el ensayo por duplicado mediante un barrido de 400-800 nm utilizando un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-1800 (figura 3.7). El ensayo se realizé por

duplicado.

FIGURA 3. 7 ESPECTROFOTOMETRO SHIMADZU UV-1800

Turbidez de la suspension de LNFC

Se preparé una suspension al 0,1% de consistencia. La muestra fue agitada durante
60 min a 500 rpm hasta homogeneizar la suspension. La turbidez fue medida por
duplicado utilizando un Turbidimetro HI98703 de Hanna Instruments. El ensayo se

realiz6 por duplicado
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Estudio de lareologia de suspensiones de NFC

Se prepararon 100 mL de suspensiones al 0,4%, 0,5% y 0,6% de consistencia para
cada muestra de LNFC. Las muestras fueron agitadas durante 60 min a 500 rev para
alcanzar un sistema homogéneo. La medicion de la viscosidad aparente se realizé a
25°C empleando un viscosimetro digital de paletas (figura 3.8) equipado con un sensor
de temperatura. Cada medicién se realizé por duplicado.

FIGURA 3.8 VISCOSIMETRO DIGITAL

Titulacion conductimétrica

Para realizar la determinacién se pesaron 0,1 g secos de muestra y se llevé a 250 mL
con 0,001 M de NaCl. La suspension se agit6 durante 60 min a 500 rev para
homogeneizar. Una vez finalizados los 60 min, y continuando con la muestra en
agitacion, se agregé HCI 0,01 M hasta alcanzar un pH=3 (esto se realiza para

intercambiar cationes enlazados a los grupos carboxilatos, COQO").

La titulacion se realizé en atmésfera de nitrégeno (N2) con el vaso de precipitado
cubierto. La muestra en agitacion fue titulada utilizando 0,1 N de NaOH, midiendo la
conductividad cada 0,5 mL de NaOH agregado. La titulaciéon se inicia midiendo la
conductividad de la suspensién sin agregado de NaOH y comienza a disminuir con el
agregado de NaOH. El valor de conductividad alcanza un valor constante y luego
nuevamente comienza a aumentar. Se finaliz6 la medicion al alcanzar el valor de

conductividad inicial. El ensayo se realiz6 por duplicado.

Titulacién coloidal
Se preparé una suspension al 0,04% de consistencia de LNFC. La muestra se agito

durante 60 min a 500 rpm. Se tomaron 10 mL de muestra, se mezclaron con 25 mL de
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polyDADMAC 0,001N y se agité durante 5 min a 500 rpm. La muestra se centrifugd
por 10 min a 3000 rpm. Una vez finalizada la centrifugacion se extrajeron 10 mL del
sobrenadante y se inicio la titulacion.

FIGURA 3.9 EQUIPO DE TITULACION POTENCIOMETRICA MUTEK

La titulacidon potenciométrica se realizé en un detector de cargas Mitek (figura 3.9)
hasta potencial 0 mV utilizando Pes-Na 0,001N. El procedimiento de preparacion de
muestra es el mismo que para la titulacion potenciométrica. Se tomaron 10 mL de
sobrenadante luego de la centrifugacion, se agregaron unas gotas de indicador OTB y
se midio la Absorbancia utilizando un espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu UV-1800.
Se inici6 la titulacion utilizando polivinilsulfato de potasio (PVSK) como polimero
negativo titulante y por cada mililitro agregado se midié la Absorbancia. Se realizé la
titulacion hasta visualizar el cambio de color. Dado que el cambio sucede antes de
poder verlo a simple vista, para encontrar el punto final se graficé la A en funcién de
los mL de PVSK afadidos (figura 3.10). El volumen de PVSK que se utiliz6 para el
célculo se determind mediante el punto de equivalencia que corresponde a la

interseccién de asintotas de la curva. El ensayo se realiz6 por duplicado.
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FIGURA 3.10 DETERMINACION DEL VOLUMEN CONSUMIDO DE PVSK

En algunos casos se observa que al afiadir PVSK la A aumenta en algunos puntos y

esto se debe a que se generan precipitaciones o deposiciones.

Conaociendo el volumen de polimero negativo gastado durante la titulacion de un

Blanco (solo polyDADMAC) y de las muestras se procede al siguiente calculo:

Vc: Volumen consumido de polimero negativo
Vo: Volumen de polimero negativo gastado con el blanco
Vg: Volumen de polimero negativo gastado con la muestra

EqT = 4+ U,pVSK « 2201~

= * B —
1 ¢ 1000 mL
EqQT: Equivalentes totales consumidos

EqPol-: Equivalentes de polimero negativo

EcUACION 3.2 CALCULO DEMANDA CATIONICA POR TITULACION

DEMANDA CATIONICA =

EqT 10%ueq [ueq]
* =
Ps 1leq g
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Potencial Z

La mediciéon del potencial Z de los hidrogeles de LCNF fue determinado sobre el
sobrenadante obtenido luego de la centrifugacion a 9000 rpm durante un periodo de
30 min utilizando una suspension al 0,2% de consistencia. Para esto se utilizd un
equipo Malvern Zetasizer Nano ZS (rango de 0,6 nandmetros a 6 micrometros). La

medicion se realiz6 por triplicado y luego se calcul6 un valor promedio.

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Con la intencién de determinar los grupos funcionales presentes en las muestras de
LNFC se utilizd6 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
Mediante este método se estudia la absorcion o emisién de energia radiante originada

por la interaccién entre la radiacién electromagnética y el material en estudio.

Se obtuvieron espectros FT-IR para las muestras obtenidas con el tratamiento de
oxidacién TEMPO con 1,6% de TEMPO sps y molino coloidal.

Para realizar las mediciones se elaboraron films utilizando técnica suministrada por el
Technical Research Centre of Finland (VTT), que consiste preparar una suspension al
0,1% de consistencia de LNFC, homogeneizarla y luego filtrar una cantidad conocida
(de acuerdo al gramaje de film a obtener) sobre un vidrio Millipore que posee una
membrana Durapore de 0,45 um. Una vez formado el film se realiza un intercambio de
solventes con etanol 2 veces por 30 min cada intercambio. Finalmente, los films se
secan entre dos papeles en un horno a 50°C y con una pesa de 1 kg encima para que

se sequen bajo tension.

Los films fueron ensayados mediante espectrémetro Bruker Tensor 27. Los espectros

se registraron en el rango de 500-4000 cm™.

Grado de polimerizacién

Se desintegraron 0,20 g secos de LNFC en 23 mL de agua destilada en un recipiente
con cierre hermético. Una vez que se homogeneizo la suspension se adicionaron 23
mL de cuprietilendiamina, se agregaron granallas de cobre para evitar la presencia de
aire dentro del recipiente y este fue cerrado. El recipiente fue colocado en un bafio a

(25 £ 1) °C durante 30 min, cada 10 min se agito nuevamente la mezcla.

Luego de los 30 min la muestra fue ensayada en un viscosimetro capilar sumergido en
un bafio a (25 + 1) °C determinandose el tiempo requerido para que la solucién pase a
través del capilar. El ensayo se realizo 5 veces y se calcul6 el promedio. La constante

del viscosimetro se obtuvo segun la norma ISO 5351 y con la concentracion de la
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suspension se determind la viscosidad intrinseca. Para cada muestra ensayada se

realiz6 la determinacion por duplicado.

Area superficial especifica y diametro promedio tedrico

El area superficial especifica y el diametro promedio tetrico se determinaron tomando
como base los calculos desarrollados por Espinosa et al. 2015 [50]. De acuerdo a
estos autores, existen dos posibles mecanismos entre el polimero positivo durante la
determinacion de la demanda catidnica total: la interaccion iénica con los grupos
superficiales &cidos e interacciones superficiales debido a las fuerzas de Van der
Waals. Si suceden ambos fenémenos a la vez y ademas las interacciones de Van der
Waals sobre la superficie se forma una monocapa y se puede calcular la cantidad de
polimero adsorbido mediante la Ecuacién 1.5, donde DC es la demanda cationica
debido a fuerzas de Van der Waals sobre la superficie en forma de monocapa. Si
ambos mecanismos ocurren al mismo tiempo y el DADMAC forma una sola capa se
puede estimar el area de superficie especifica de una sola molécula polyDADMAC. De
acuerdo con Espinosa et al. 2015 [50], este valor es de 4,87.10 nm?/eq. Teniendo en
cuenta que existe una relacion estequiométrica entre los grupos hidroxilo y
carboxilicos, con el polyDADMAC se puede estimar el area superficial especifica para

1 g seco de LNFC mediante la Ecuacion 1.6.

Finalmente, se puede calcular el didmetro tedrico promedio de las LNFC mediante la

Ecuacion 1.7 que considera una geometria cilindrica.

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Para probar el método, se realizé la visualizacion de la muestra LCNF-15 y se
determiné el diametro promedio de las nanofibras presentes en la muestra mediante el
empleo de un software libre denominado Gwyddion que permite analisis de datos de

diferentes microscopios.

Para realizar las mediciones se elaboraron films utilizando la técnica suministrada por
el Technical Research Centre of Finland (VTT), que consiste en preparar una
suspension al 0,1% de consistencia de LNFC, homogeneizarla y luego filtrar una
cantidad conocida (de acuerdo al gramaje de film a obtener) sobre un vidrio Millipore
gque posee una membrana Durapore de 0,45 um. Una vez formado el film se realiza un
intercambio de solventes con etanol 2 veces por 30 min cada intercambio. Finalmente,
los films se secan entre dos papeles en un horno a 50°C y con una pesa de 1 kg
encima para que se sequen bajo tensién. El valor de diametro promedio medido
utilizando el software se comparé con el valor determinado mediante la relacion teérica
de Espinosa et al. 2015 [50].
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Resumen de los métodos de caracterizacion aplicados en el desarrollo de la
tesis

Durante cada etapa de la tesis se aplicaron diferentes tratamientos de caracterizacion.
A continuacion se mencionan cuales métodos fueron implementados para las
diferentes muestras obtenidas. Ma&s adelante, en la discusion de resultados, se
realizara una comparacion entre los diferentes métodos que evalian las mismas

propiedades.

Evaluacién del grado de oxidacion sobre las propiedades de LCNF

Rendimiento de Nanofibrilacién por centrifugacion (%)

Transmitancia de la suspension (%)

Tasa de grupos carboxilicos (umol/g)

Demanda Catidnica por titulacién potenciométrica (ueqg/g)

Grado de polimerizacion (mediante determinacién de Viscosidad Intrinseca)
Longitud promedio de LNFC (mediante grado de polimerizacion)

Area superficial especifica tedrica (g/m?)

NN N N R NN

Didametro promedio tedérico (nm)

Evaluacion del contenido de hemicelulosas v nro. de Kappa inicial sobre propiedades
finales de LNFC

Transmitancia de la suspension (%)
Tasa de carboxilicos (umol/g)
Demanda Catidnica por titulacién colorimétrica (ueq/qg)

Area superficial especifica tedrica (g/m?)

NN NN

Diametro promedio teérico (nm)

Evaluacion de la composicién quimica inicial sobre las propiedades finales de las
LNFC

Transmitancia de la suspension (%)

Turbidez de la suspension (NTU)

Tasa de grupos carboxilicos (umol/g)

Demanda Catidnica por titulacién potenciométrica (ueq/g)
Viscosidad aparente (mPa.s)

Area superficial especifica tedrica (g/m?)

Didmetro promedio tedérico (nm)

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

N N N N N R VRN

Potencial Z
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v' Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
3.2.2_Parte 2: Aplicacion de LNFC en papeles

Aplicacion de LCNF en superficie

La aplicacién de LCNF en superficie (figura 3.11) se realizd sobre papeles de bagazo
de cafa de azucar blanqueados libres de encolante (almidén oxidado) de las cuales se
cortaron probetas cilindricas y se indic6 en cada una la direccibn maquina. Se
aplicaron las LNFC obtenidas a partir de pulpas comerciales de bagazo de cafia de
azucar utilizando un tratamiento quimico de oxidaciébn con 10% NaBr sps,
1,6%TEMPO sps y 10 mmoles de NaClO sps y molino coloidal (LNFC-13).

FIGURA 3.11 APLICACION SUPERFICIAL DE 100% DE LNFC SOBRE PAPELES SIN ENCOLAR

Cada hoja fue secada durante 30 s hasta alcanzar la sequedad de equilibrio.
Inmediatamente, sobre un molde de goma eva se distribuyé uniformemente el hidrogel
de LNFC en toda la superficie. Se prenso utilizando un rodillo para transferir el
encolante de forma homogénea y retirar el exceso. Finalmente la muestra fue
colocada sobre la platina y fue secada al aire bajo tension. Para cada aplicacion se

evaluaron diferentes mezclas (Tabla 3.9).

TABLA 3.9 APLICACION EN SUPERFICIE. MEZCLAS UTILIZADAS

Tipo aplicacién Consistencia (%)
Blanco -
100 % Almidon 1
50 g Almid6n-50 g LNFC 1
100 % LNFC 0,5

Las hojas se acondicionaron a 50% de humedad y 23°C. Se evaluaron propiedades

finales fisico-mecanicas y los resultados obtenidos se analizaron estadisticamente
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usando el software Statgraphics. Las diferencias se verificaron mediante las pruebas
de ANOVA y de Mdltiples Rangos (comparacion de medias por el método LSD al 95%
de significacién). Por otro lado, se realiz6 un andlisis de correlacion entre los

resultados de ensayos fisico mecanicas en los papeles y las propiedades de las LNFC.

Aplicacion de LCNF en masa
La aplicacion de LNFC en masa se realizd sobre pulpas quimimecanicas de salicaceas

utilizando las siguientes LNFC:

TABLA 3.10 LNFC UTILIZADAS PARA APLICACION EN MASA

Materia Prima Tratamiento oxidativo | Fibrilacion mecéanica
LNFC-13 Pulpa comermail blanquseada 10% NaBr sps
Bagazo de cafa de azucar

Pulpa comercial Kraft 10 mmoles NaClO sps Molino coloidal
LNFC-15 )

blanqueado de pino

1,6% TEMPO sps

LNFC-19 Pulpa Soda/Et

Se elaboraron hojas de gramaje 110 g/m? con 3% de LNFC. El procedimiento consistié
en mezclar la pulpa quimimecanica con las LNFC, el encolado se llevd a cabo a pH 5
(tanto la suspension como el agua de recirculacion inicial) y se agregaron los aditivos

hoja por hoja: sulfato de aluminio (Al(SO4)s) Yy colofonia.

Las hojas fueron acondicionadas y se evaluaron propiedades finales fisico-mecanicas.
Los resultados obtenidos se analizaron estadisticamente usando el software
Statgraphics. Las diferencias se verificaron mediante las pruebas de ANOVA y de
Multiples Rangos (comparacion de medias por el método LSD al 95% de significacion).
Por otro lado, se realiz6 un andlisis de correlacién entre los resultados de ensayos

fisico mecanicas en los papeles y las propiedades de las LCNF.

3.2.3 Caracterizacién de papeles: Propiedades Fisico-Mecéanicas

Acondicionamiento de hojas para ensayos fisico.-mecdnicos
El requisito mas importante para realizar los ensayos fisicos y mecanicos es

acondicionar las hojas y esto se debe a un factor que influye de manera significativa
en los ensayos y es el contenido de humedad. Esto se debe a que naturalmente las
fibras son higroscopicas, el papel o carton absorbe facilmente la humedad atmosférica
o libera la humedad si la atmésfera esta mas seca que el contenido de humedad de

equilibrio del papel [100]. Para evitar que esto suceda, el procedimiento consiste en
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mantener la hoja por suficiente tiempo en un ambiente donde la atmdsfera esta
normalizada: las hojas se mantienen a temperatura de 23 £ 1 °C y humedad relativa
de 50 + 2 % por un periodo de 24 horas. El laboratorio donde se ensayaran las hojas
también debe estar a esta temperatura y humedad relativa.

Determinacion del gramaje
El gramaje es la masa por unidad de superficie del papel o cartdn y se expresa en

gramos por metros cuadrado (g/m?). Es una medida de relativa importancia debido a
gue influye directamente sobre las propiedades mecanicas y en su incidencia
econdmica. La determinacion se realiza pesando directamente una superficie conocida
de papel mediante el empleo de balanzas de precisién en las que se coloca la muestra

previamente acondicionada.

g ) _ masa(g) . 10.000 cm?

Gramaje (W ~ area (cm?) 1m?

En el laboratorio el ensayo consiste en acondicionar 5 muestras con las condiciones
mencionadas previamente, preparar probetas de las 5 hojas (evitar utilizar hojas con

defectos de formacion) y pesar con balanza digital de 0,001 g de precision.

Espesor o calibre
Es la distancia entre las caras del papel medida en condiciones normalizadas. Es una

de las medidas mas frecuentes del papel y se expresa en milimetros (mm).

La medida del espesor del papel puede realizarse en continuo (es decir, en la propia

maquina de papel) o en discontinuo sobre probetas.

En el laboratorio se determina mediante norma TAPPI 411 om-97 utilizando un

micrémetro digital realizando por cada hoja 3 mediciones (centro y lados).

Permeabilidad
Se define permeabilidad como la aptitud de un material a ser atravesado por un fluido

(liquido o gas). Esta medida se utiliza como indicativo de la porosidad del papel.

Para la determinacion en el laboratorio se tiene en cuenta la norma TAPPI 460 om-96

utilizando el equipo de Gurley.

Determinacion de la resistencia a la tracciéon
La resistencia a la rotura por traccion consiste en determinar la resistencia limite de

una probeta de papel o carton sometida a un esfuerzo creciente de traccion en cada
extremo bajo condiciones de ensayo normalizadas. Esta resistencia limite se

denomina carga de rotura y se expresa en kN por metro de ancho de probeta (kN/m).
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Dado el caracter laminar de la estructura de la hoja, cuando se habla de ensayos de
traccion sobre el papel, se sobreentiende que se trata de ensayos de traccion en el
plano de la hoja sea en direccién longitudinal o transversal.

Para realizar el ensayo de resistencia a la traccién se utiliza la norma TAPPI 494 om

88 empleando por lo menos 10 probetas de 15 mm de ancho.

Elongacioén
El alargamiento a la rotura o elongacion es la deformacion méaxima que soporta la

probeta bajo condiciones de ensayo normalizadas. El alargamiento se expresa en
porcentaje (%), esto es 100Al/l donde Al es la deformacién y | la separacion inicial de

las mordazas.

Resistencia al reventamiento
La resistencia al reventamiento o estallido es la presién limite que soporta una probeta

de papel de. Esta presiéon se obtiene por bombeo de glicerina contra una membrana
elastomérica que deforma la hoja de papel fijada a la mordaza.

En el laboratorio el ensayo se realiza mediante la norma TAPPI 403 om-97 y la presiéon
maxima alcanzada en el momento del estallido se indica en kg/m2, PSI o kPa. El
indice de estallido (resistencia al reventamiento o estallido por gramaje) se calcula de

la siguiente manera:

. ] m? Resistencia al estallido (kPa)
Indice de estallido | kPa.—

g Gramaje anhidro del papel (%)

Resistencia al rasgado
La resistencia al rasgado es la energia necesaria para provocar un desgarro en la hoja

de papel a una longitud determinada. La técnica utilizada en laboratorio utiliza la
norma TAPPI 414 om-88 y consiste en la aplicacion de una carga perpendicular a las
caras a través de una distancia especifica hasta su completa ruptura, es decir, la

energia necesaria en Newton o gramos fuerza para rasgar el papel de ensayo.

Generalmente, existe una notoria diferencia segun se haga el ensayo en direccion
maquina (longitudinal) o direccion transversal. La resistencia se expresa en mN
(miliNewton) o su indice en mN.m?/g. Los valores tipicos de indice de rasgado van de

6,25/7,5 para papeles de oficina hasta 13,1/16 para papel bolsero de 100 g/m?[101].

Factor 16 = Lectura

Resistencia al d =
esistencia al rasgado (gf) numero de hojas rasgadas por prueba
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m2> _ Resistencia al rasgado * 9,81

E_

indice de rasgado <N. g
Gramaje del papel (W)

Compresion de anillo (RCT)
El ensayo de compresion de anillo o ring crush test (RCT) se realiza para determinar la

resistencia al aplastamiento del papel o resistencia a la compresién de canto. El anillo
se forma con una probeta de 152 mm de largo y esta se coloca sobre un soporte de
ensayo, la mitad del ancho queda libre y la otra mitad dentro de la ranura. El ancho de
ranura se define por el didmetro del disco metdlico inferior del soporte que se elige
segun el espesor del papel. La carga se aplica con una placa plana sobre el borde del
anillo. Se mide en direccion méaquina. La resistencia va a depender de la resistencia a
la compresion pura del papel y a la resistencia de la porcion libre del anillo. La falla de
la estructura del anillo, hace que la RCT se menor a la pura del papel [101].

En el laboratorio se trabaja de acuerdo a la norma TAPPI 818 cm-97.

Resistencia al aplastamiento de onda
La resistencia al aplastamiento de onda, o concora médium test (CMT) determina la

carga maxima de aplastamiento de 10 ondas formadas en el laboratorio sobre una
probeta de 12,7 mm de ancho en direccion maquina. Inmediatamente luego de
corrugar la probeta se coloca sobre un soporte y se pega una cinta engomada. La

compresion [101].

El valor de CMT es la fuerza maxima sostenida por una probeta que contiene 10

puntas de flauta expresadas en Newton.

El procedimiento se sigue utilizando norma TAPPI T 809, ISO 7263 o SCAN P-27.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evaluacién del nivel de oxidacion TEMPO sobre las propiedades
finales de la LNFC

Se utiliz6 una pulpa de aserrin de pino proveniente de un tratamiento Soda/AQ. Sobre
la pulpa se aplicd un blanqueo con oxigeno y ozono. El rendimiento del blanqueo fue
de 97,7% obteniéndose un numero de kappa por debajo de 1 y un grado de

polimerizacién de 652.

La produccioén de las LNFC consistié en aplicar 3 niveles de oxidacion sobre la pulpa,
utilizando 10% NaBr sps, 1,6%TEMPO sps y 5,10 y 15 mmoles de NaClO sps.
Durante el pretratamiento quimico de produccién de LNFC, el NaClO actia como
oxidante primario e inicia la reaccion de oxidacion. La reacciébn es mediada por
TEMPO, y el oxidante regenerador es el NaBrO que a su vez se regenera por el
oxidante primario NaClO (figura 4.1). El hipobromito oxida al reactivo TEMPO
formando un ion nitrosonium que actda a su vez oxidando el grupo hidroxilo del C6 del
monémero de la cadena de celulosa a aldehido. Finalmente, el hipobromito de sodio
se reduce a bromuro oxidando el grupo final aldehidico a carboxilico. La generacién de
grupos carboxilicos produce una disminucion en el pH del sistema, por lo tanto, se

adiciona NaOH para mantener las condiciones alcalinas.

Grupo carboxilato

RCOO
Br
K Regeneracion Bromuro
OBr
C6 celulosa
RCH,OH RCHO Grupo Aldehidico

><

Grupo final ion
nitrosoni

N

Oxidante Co-Catalizador |

primario OCI’

ormacion de grupo
) final hidroxiamina

cr OBr

Catalizador g Radical Libre
Reactivo TEMPO

FIGURA 4.1 OXIDACION TEMPO ViA ALDEHIDOS. ADAPTADO DE [102]

El tiempo de oxidacion fue determinado como el tiempo desde el inicio de reaccion (al
afiadir el oxidante primario) y el tiempo en que el pH del sistema permanecio

invariable. Finalmente, cada muestra fue fibrilada mecanicamente utilizando un
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homogeneizador a alta presion. En la tabla 4.1 se indica el niumero de pasadas
requeridas en la etapa de fibrilacion mecanica para cada una de las muestras, la
consistencia final alcanzada y la cantidad de grupos carboxilicos presentes por cada
gramo seco de LNFC.

TABLA 4.1 RESULTADOS DE LAS ETAPAS DE PRETRATAMIENTO QUIMICO Y FIBRILACION

MECANICA
mmoles Tiempo de NUumero de Consistencia Tasa de
de NaClO oxidacién pasadas hidrogel (%) carboxilicos
(% sps) (min) (umol sps)
LNFC-1 5 90 6 1,18 £ 0,05 543 +2
LNFC-2 10 150 3 0,97 £ 0,04 940+ 9
LNFC-3 15 330 2 1,29+ 0,04 1038+ 0

Los hidrogeles presentaron consistencias finales cercanas al 1%. Un aumento en
cantidades de oxidante primario por gramo de pulpa seca provocé el aumento en el
tiempo de oxidacion. Se observé un mayor aumento en el tiempo de oxidacion entre
las muestras LNFC-2 y LNFC-3. No obstante, a pesar de que se produjo un aumento
exponencial entre los tiempos de oxidacion requeridos para estos dos puntos, las

diferencias en los grados de oxidacion fueron cercanas (figura 4.2).

__ 1100
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NaClO anadido durante la oxidacion (mmoles sps)

FIGURA 4.2 TASA DE CARBOXILICOS EN FUNCION DEL OXIDANTE PRIMARIO

La tasa de carboxilicos es un indicativo de cuan oxidada se encuentra la muestra, es
decir, que aumentara en funcion del aumento de carboxilatos presentes. El aumento
en el contenido de carboxilatos genera una separacion parcial entre las LNFC
individuales, lo cual conduce a una disminucion en el consumo de energia durante la
etapa de fibrilacion mecénica y esto puede observarse de acuerdo al ndmero de
pasadas que requirid la muestra en el homogeneizador hasta alcanzar el punto final
(figura 4.3).
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FIGURA 4.3 NUMERO DE PASADAS EN HOMEGENEIZADOR EN FUNCION DE LA TASA DE
GRUPOS CARBOXILICOS

Se observa que existe una gran diferencia entre el nimero de pasadas requeridas
para alcanzar el punto final de una muestra oxidada con LNFC-1 y LNFC-2, mientras
gue la diferencia es menor entre la muestra de LNFC-2 y LNFC-3.

Por otro lado, se evalu6 la cantidad de nanofibras producidas durante la fibrilacién
utiizando el rendimiento de nanofibrilacion por centrifugacién. Los resultados

obtenidos se muestran a continuacion (tabla 4.2).

TABLA 4.2 RENDIMIENTO DE NANOFIBRILACION PARA LOS TRES NIVELES DE OXIDACION

Numero de pasadas Rendimiento de Nanofibrilacion (%)
LNFC-1 3 88,8+0,7
LNFC-2 2 89,7+04
LNFC-3 1 94,4+0,5

Los resutados demuestran un comportamiento similar entre esta propiedad y la tasa
de grupos carboxilicos. Un aumento en la carga del oxidante primario durante la etapa
de oxidacion TEMPO permite obtener mayores rendimientos de nanofibrilacién y la
tendencia a un aumento en el rendimiento en funciéon de la cantidad de grupos
carboxilatos puede deberse a la facilidad de desestructuracién del material por el tipo

de uniones presentes en la muestra luego de la reaccion de oxidacion (figura 4.4).
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FIGURA 4.4 RENDIMIENTO DE NANOFIBRILACION EN FUNCION DE LA TASA DE
CARBOXILICOS

Las suspensiones de los hidrogeles obtenidos mostraron rendimientos de
nanofibrilacion mayores al 85,0%. El mayor rendimiento se obtuvo para la muestra

donde se utilizé la mayor cantidad de oxidante primario durante la oxidacién TEMPO.

Los valores de transmitancia también son indicativos del grado de fibrilacion de la
muestra. A continuacion se muestra el barrido realizado entre 400 y 800 nm de las tres
suspensione a una consistencia del 0,1% de LNFC (figura 4.5). Las transmitancia es
dependiente de la longitud de onda porque la luz se difracta mas cuando la longitud de
onda se aproxima al diametro de la particula [61]. Se observa que en todos los casos
la transmitancias medidas aumentan a medida que incrementa la longitud de onda
hasta volverse asintética para valores de longitudes de onda mayores a 600 nm
alcanzando su valor maximo a 800 nm. De acuerdo a Kangas et al. 2014 es en esta
longitud de onda donde se observan las mayores diferencias en trasnmitancias [60],

por lo que permitira una comparacion eficiente.

Los valores de transmitancia aumentaron a medida que aumento la carga de NaCIO
aplicada sobre la muestra y se alcanzo un valor maximo de 96,2 % para LNFC-3 que
es la muestra con mayor carga oxidante durante la oxidacion TEMPO. Los valores de
tranmsitancia aumentaron cuanto mayor fue el nivel de oxidante utilizado en la
reaccion TEMPO. Los valores obtenidos fueron mayores que los obtenidos por
Espinosa et a. 2015 [50] para LNFC de paja de trigo utilizando pretratamiento
mecanico con PFIl (4 pasadas en homogeneizador a 300 bar, 3 a 600 bar y 3 a 900
bar) pero menores a las transmitancias obtenidas por Chinga-Carrasco 2013 [45] para
LNFC de pulpa kraft de pino radiataobtenida por pretratamiento oxidativo TEMPO vy
fibrilacion mecanica mediante 3 pasadas en homogeneizador a 1000 bar.
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FIGURA 4.5 TRANSMITANCIAS A DIFERENTES LONGITUDES DE ONDA PARA LOS TRES
NIVELES DE OXIDACION

Previamente, se ha demostrado que los valores de transmitancias son indicativos del
grado de fibrilacién de las LNFC [45], [60]. Si graficamos los valores de transmitancia a
800 nm en funciéon de la tasa de grupos carboxilicos (figura 4.6) se observa un

comportamiento similar que en el caso del rendimiento de nanofibrilacion.

Por lo tanto, cuanto mayor sea la tasa de grupos carboxilicos alcanzada durante la
oxidacion TEMPO, mayores son los valores de transmitancia y rendimiento de
nanofibrilacion y por lo tanto, mayor sera el grado de fibrilacion. No obstante, se debe
tener en cuenta que en este caso el andlisis es comparativo. Para conocer el tamafio
o la forma de las LNFC se debera recurrir a otros métodos como AFM, SEM, TEM o
andlisis fraccional [46]-[48].
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FIGURA 4.6 TRANSMITANCIAS EN FUNCION DE LAS TASAS DE CARBOXILICOS PARA LOS
TRES NIVELES DE OXIDACION
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Otra de las mediciones realizadas fue el grado de polimerizacién que es un indicativo
de la longitud de la cadena polimérica. De acuerdo a Shinoda et al. 2012 [49] los
valores de polimerizacion disminuyen de manera asintética a medida que se aumenta
la carga de oxidante primario durante la oxidacion TEMPO hasta que alcanzan un
valor constante a a partir de 5 mmoles de NaClO sps.
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FIGURA 4.7 GRADO DE POLIMERIZACION EN FUNCION DE LA CARGA NACLO ANADIDA

En la figura 4.7 se observan los grados de polimerizacién obtenidos para las diferentes
cargas de oxidante primario empleadas durante la oxidacion TEMPO. Si comparamos
los resultados del DP obtenidos antes y después de los tratamientos podemos ver que
existe una gran depolimerizacion de la cadena de celulosa durante la obtencién de
LNFC y esto puede deberse a dos mecanismos que incluyen la eliminacién de uniones
B por formacion de aldehidos en C6 y por otro lado, reacciones secundarias que
surgen debido al pH alcalino del medio, que pueden incluir la formacion de radicales
libres y que conllevan a la escision de la cadena en el enlace p1-4 [27]. Se puede
apreciar que en concordancia con Shinoda et al. 2012 [49] los valores tienen a una
asintota y los valores del grado de polimerizacién son similares independientemente
de la carga de oxidante primario que se aplique. Ademas, es posible estimar una
longitud promedio de las LNFC de acuerdo al grado de polimerizacion empleado, los
valores obtenidos para la oxidacién de 5, 10 y 15 mmoles sps fueron 121 nm, 80 nmy

192 nm respectivamente.

La cantidad de polimero cationico requerido para neutralizar una cantidad de
suspension de LNFC fue determinada por titulaciébn coloidal y esta propiedad se

denomina demanda catidnica total. La titulacion coloidal se realizo utilizando solucién
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de polimero positivo (polyDADMAC) y PVSK como agente de titulacion, la titulaciéon es
indirecta de manera que se produce la reaccion del polimero negativo (PVSK) con el
remanente de polyDADMAC que no reacciona con la fibra. De acuerdo a Carrasco et
al. 1996 [103], el valor de la demanda cationica determinada por el método de
titulacion coloidal se conforma de la contribuciéon de dos tipos de mecanismos: por un
lado el intercambio iénico entre el polimero catiénico y el polimero carboxilico y, por
otro lado, la adsorcion que se debe a la conformacion de enlaces de hidréeno y
fuerzas de Van der Waals, por lo que la fijacion del polimero lograda por este
mecanismo se relaciona de manera directa con la superficie especifica de la muestra
(figura 4.8).

En el caso de las oxidaciones empleadas sobre la pulpa blanqueada de pino, se
espera un aumento en la demanda catidnica debido tanto al aumento en la carga
superficial como debido a un aumento en el area superficial especifica. Esto ultimo
radica en el hecho de que previamente se ha demostrado que a medida que es mayor
el nivel de oxidante utilizado, y por lo tanto mayor la tasa de grupos carboxilicos
alcanzada, mejor es la separacion de las LNFC y existe un aumento en el grado de

fibrilacion, por lo tanto habran méas zonas liberadas para adsorber el polimero positivo.
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FIGURA 4.8 PARAMETROS IONICOS Y DE ADSORCION PARA LNFC OBTENIDAS CON
DIFERENTES NIVELES DE OXIDACION

Finalmente, los valores de area superficial especifica y didmetro promedio de las

LNFC calculados mediante la relacion de Espinosa et al. 2015 [50] a partir de los
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valores promedios de la tasa de carboxilicos y demanda catiénica se muestran a

continuacion (tabla 4.3).

TABLA 4.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA Y DIAMETRO PROMEDIO DE LAS LNFC PARA
LOS DIFERENTES GRADOS DE OXIDACION

Area Superficial Especifica (m?/ g) | Diametro promedio (nm)
LNFC-1 291,7 8,6
LNFC-2 349,2 7,1
LNFC-3 389,6 6,4

Los valores de superficie especifica alcanzados de oxidacion entre la muestra LNFC-2
y LNFC-3 son similares , alcanzando un valor maximo para la muestra LNFC-3.

Los didmetros alcanzados fueron menores a 10 nm en todos los casos. ElI menor
didmetro promedio correspondié a la muestra con mayor nivel de oxidante primario
utilizado durante la reaccién de oxidacion TEMPO (LNFC-3).

En la figura 4.9 se puede observar una foto de las muestras en cada una de las
instancias de obtencion del hidrogel de LNFC para un nivel de oxidacion de 15 mmoles
de NaClO sps, la muestra a la izquierda de la imagen corresponde a la pulpa luego de

finalizar la secuencia O-Z, notese el color y el aspecto del material.

En el centro se puede oservar la muestra luego de la oxidacion TEMPO, es un material
gue resulta mas traslicido presentando ligera opacidad. Finalmente, el hidrogel luego
del paso por el homogeneizador es transparente debido a que la accion mecénica
logra individualizar la mayoria de las LNFC. A simple vista, el hidrogel presenta una
reologia mayor respecto a la muestra luego de la etapa donde se realiza la oxidacion
TEMPO.

FIGURA 4.9 LNFC-3 EN LAS DIFERENTES INSTANCIAS DE PRODUCCION: A) PULPA DE
PINO INICIAL, B) LUEGO DE LA OXIDACION TEMPO, C) LUEGO DEL HOMOGENEIZADOR
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4.2 Influencia del Numero de Kappa y contenido de hemicelulosas

en las pulpas iniciales sobre las propiedades finales de las LNFC

Se utilizaron 3 pulpas de aserrin de pino provenientes de tratamientos Soda/Etanol-O.

La caracterizacion inicial de las muestras se indica a continuacién (tabla 4.4).

TABLA 4.4 CARACTERIZACION DE PULPAS INICIALES DE ASERRIN DE PINO

Tratamiento Numero Hemicelulosas
Kappa (% sps)
Soda/Et (E2)-O-0 Refino 500 rev 8,2 6,19
Soda/Et (E3)-O-0 Refino 500 rev 25,2 7,99
Soda/Et (E4)-O-0 Refino 500 rev 9,6 53

Sobre cada muestra se realizd un tratamiento con ozono (Z) en medio neutro y acido y
posteriormente se aplicd un tratamiento utilizando peroxido de hidrégeno (P). Las
pulpas obtenidas fueron oxidadas utilizando una oxidacion mediada por TEMPO y
fibriladas mecénicamente aplicando un mixer de alta velocidad. Durante el tratamiento
TEMPO se utilizaron 10 mmoles de NaClO sps, 10% NaBr sps y 1,6% de reactivo
TEMPO sps. En la etapa de fibrilacion mecéanica las muestras fueron tratadas a 35000

rpm por un periodo de 18 min. El hidrogel obtenido fue caracterizado.
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FIGURA 4.10 TRANSMITANCIAS A DIFERENTES LONGITUDES DE ONDA DE LAS MUESTRAS
OBTENIDAS UTILIZANDO UN MIXER DE ALTA VELOCIDAD

Se obtuvieron hidrogeles de LNFC con una consistencia del 1%. Las transmitancias
alcanzaron valores mayores a 80,0% en todas sus longitudes de onda (figura 4.10) y a

800 nm los valores fueron mayores a 90,0%, lo que indica un grado de fibrilacion
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elevado y es mayor a los valores obtenidos utilizando un homogeneizador a alta

presion.

Comparando las LNFC provenientes de las mismas pulpas se observa una tendencia
de transmitancias mayores para las obtenidas mediante el tratamiento con o0zono en
condiciones neutras. No obstante, mediante el andlisis estadistico se demostré que no
existen diferencias significativas entre el pH del tratamiento con Z y los valores de
transmitancias finales (pvalor= 0,9403) y esto también se cumple para la aplicaciéon o

no del tratamiento P (pvalor=0,8158).

Las muestras LNFC-9 y LNFC-10 presentaron valores menores al 95,0%, el analisis
estadistico indica diferencias significativas (pvalor=0,0175) entre las muestras que
tienen el menor contenido de hemicelulosas (figura 4.11), obteniendose menores

transmitancias y menores grados de fibrilacion.

Estos resultados coinciden con los obtenidos por Chaker et al. 2013 [104], donde se
demuestra que existe una clara correlacion entre el contenido de hemicelulosas y la

facilidad de delaminacién de la pared celular.

Las hemicelulosas actian como un inhibidor de la barrera fisica que evitara que las

microfibras se unan fuertemente entre si mediante enlaces hidrégeno.
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FIGURA 4.11 GRAFICO DE MEDIAS PARA CONTENIDO INICIAL DE HEMICELULOSAS PARA
LA VARIABLE DE RESPUESTA TRANSMITANCIA

La tasa de carboxilicos fue determinada por titulacion conductimétrica, mientras que la
demanda cationica se determiné por titulacion colorimétrica (figura 4.12). Los mayores
valores de tasa de carboxilicos se obtuvieron para las muestras LNFC-4 que

corresponde al hidrogel obtenido de la pulpa Soda/Et E3 con una secuencia O-O-
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Z(ac)-P, LNFC-7 que corresponde a la muestra obtenida de la pulpa soda/Et E3 con
una secuencia 0O-O-Z(ac) que no incluyé una etapa P y la muestra LNFC-10 que
corresponde a la pulpa Soda/Et E4 més una secuencia O-O-Z(N)-P con valores de
1279,1284 y 1236 pmol sps respetivamente. El menor valor de tasa de carboxilicos
encontrado correspondi6é a la muestra LNFC-6, hidrogel obtenido a partir Soda/Et E3
con una secuencia O-O-Z(ac)-P.

En cuanto a la demanda catidnica, se obtuvieron valores muy similares para las
muestras provenientes de pulpas iguales independientemente de la secuencia
utilizada, asi resultaron similares los valores obtenidos ya sea aplicando una etapa Z
acida o neutra, por ejemplo los hidrogeles obtenidos de la pulpa E2 alcanzaron valores
de 1747 peq g sps (LNFC-4) y 1747 peq g sps (LNFC-5), los hidrogeles obtenidos de
la pulpa E3 alcanzaron valores de 1728 peq g sps (LNFC-6) y 1675 peq g sps (LNFC-
8) y los hidrogeles obtenidos de la pulpa E4 alcanzaron valores de 1996 peq g sps
(LNFC-9) y 2115 peq g sps (LNFC-10).

La ausencia de una etapa P en la muestra LNFC-7 no provocoé diferencia en el valor
de la demanda cationica (1694 peq g sps).
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FIGURA 4.12 VALORES OBTENIDOS DE TASA DE CARBOXILICOS Y DEMANDA CATIONICA
PARA LOS DIFERENTES HIDROGELES OBTENIDOS

En la tabla 4.5 se muestran los calculos realizados a partir de la demanda catiénica
promedio y la tasa decarboxilicos promedio para cada muestra utilizando la relacion de
Espinosa et al. 2015 [50].

98



TABLA 4.5 RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DEL CACLULO MEDIANTE LA RELACION

DE ESPINOSA ET AL. 2015

Area superficial especifica (m?/g) Diametro promedio (nm)

LNFC-4
LNFC-5
LNFC-6
LNFC-7
LNFC-8
LNFC-9
LNFC-10

227,9
307,3
375,5
199,7
282,9
441,2
428,1

11,7
8,7
7,1

13,4
9,4
6,0
6,2

Los valores de area superficial especifica y diametros promedio finales son similares a

los obtenidos utilizando un homogeneizador a presion para una misma carga de

reactivos durante la oxidacion TEMPO. Se alcanzaron diametros promedios menores a

15 nm, siendo el valor mayor el de la muestra sin tratamiento con peréxido de

hidrogeno. Los diametros menores se alcanzaron con las muestras provenientes de la

pulpa con el menor contenido de hemicelulosas. No obstante, el andlisis estadistico no

indica que exista influencia del valor de contenido inicial de hemicelulosas sobre el

diametro promedio final de las LNFC. Por otro lado, tanto el pH durante la reaccion con

ozono como la aplicacién de la etapa P no influyo de manera significativa sobre el

didmetro final de las LNFC.

FIGURA 4.13 HIDROGEL DE LNFC OBTENIDO UTILIZANDO UN MIXER DE ALTA

VELOCIDAD A 35.000 RPM Y 18 MIN
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4.3 Influencia de la composicion quimica inicial sobre las
propiedades finales de las LNFC
Se trabajo sobre pulpas de aserrin de pino provenientes de diferentes procesos de

pulpado, pulpas de aserrin de eucalipto y de bagazo de cafia de azlcar (tabla 4.6).

TABLA 4.6 RESUMEN DE LAS PULPAS UTILIZADAS PARA OBTENCION DE LNFC cON
MOLINO COLOIDAL

Materia Prima Tipo de Tratamiento
A | Viruta Eucalipto Soda-O-Op
B | Bagazo de cafa Soda/AQ-TCF
C Chips Pino Kraft-ECF
D Aserrin Pino Soda/Et (E2)-O-0O-Z(Ac)
E Aserrin Pino Soda/Et (E3)
F Aserrin Pino Soda/O (E5)
Aserrin Pino Soda/O (E6)

Las muestras fueron caracterizadas quimicamente determinando contenido de
glucanos, lignina, xilanos, arabinanos, galactanos y mananos a fin de evaluar la
influencia de la composicion quimica sobre las propiedades finales de las LNFC. En la

tabla 4.7 se muestran los resultados de la caracterizacion.

TABLA 4.7 CARACTERIZACION DE LAS PULPAS INICIALES MENCIONADAS PREVIAMENTE

Componentes (% sps) | A B C D E F G

Glucanos 73,89 67,14 81,16 75,17 76,15 70,75 82,73
Lignina 0,82 189 005 379 368 1446 4,63
Hemicelulosas 18,86 28,40 17,50 15,12 16,56 13,40 11,68
Xilanos 18,86 23,05 7,34 7,01 845 4,70 4,20
Galactanos 0,00 044 044 044 035 035 0,31
Arabinanos 0,00 1,76 042 000 0,00 032 0,00
Mananos 0,00 315 930 767 7,76 8,03 7,17
Sumatoria 93,57 97,43 98,71 94,08 96,39 98,61 99,04

El contenido de hemicelulosas varié de 11,68% a 18,86%. En las virutas de eucalipto,
el contenido de hemicelulosas se conforma exclusivamente de xilanos. Los xilanos son
poliosas que presentan un esqueleto homopolimérico enlazado de manera irregular

con grupos de &cido 4-O-metilglucurénico mediante un enlace glicosidico a (1-2) y
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varios de los grupos OH de los carbonos 2 y 3 son sustituidos por grupos O-acetil. En
el bagazo de cafia de azUcar los xilanos corresponden a la principal contribucion sobre

las hemicelulosas, mientras que los otros azlcares se presentan en menor proporcion.

En el caso del pino, las hemicelulosas se conforman de manera principal por
galactoglucomananos. Su cadena es lineal o ligeramente ramificada, constituida de
unidades (1—4) B-D-glucopiranosa y p-D-manopiranosa y pueden ser divididos en dos
fracciones que difieren en el contenido de galactosa [105]. Se puede observar que las
principales contribuciones a las hemicelulosas corresponden a xilanos y mananos. En
el caso de las muestras sometidas al tratamiento Soda/Oxigeno los valores de
contenido de xilanos son muy bajos, pero la disminucién no alcanza mayor magnitud
en los mananos. Se debe tener en cuenta que durante el tratamiento Soda/Oxigeno la
generacion de radicales del oxigeno provoca un importante ataque a los carbohidratos,
los radicales como superédxidos y aniones hidroperéxidos son poco selectivos y al no
estar protegida la fraccion de azlcares es posible que exista una elevada degradacion.
Se debe tener en cuenta que las reacciones de peeling en medio alcalino que incluyen
la presencia de oxigeno afectan en mayor grado a los xilanos que a la celulosa y a los
glucomananos, y esto difiere claramente respecto a un peeling que no incluya el

oxigeno, donde se vera més afectada la celulosa o los glucomananos [92].

El contenido de lignina de las muestras varia en un amplio rango, entre 0,05% y
14,46%, mientras que los glucanos variaron en un rango de 67,14% a 82,73%.

FIGURA 4.14 HIDROGREL DE LNFC PROVENIENTE DE PULPA KRAFT BLANQUEADA
UTILIZANDO FIBRILACION MECANICA CON MOLINO COLOIDAL

Una vez finalizada la caracterizacion de las muestras, estas fueron oxidadas mediante

la reaccion de oxidacion TEMPO y posteriormente fueron pasadas por un molino
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coloidal con sistema de recirculacion. El hidrogel final se obtuvo en el punto en donde

su reologia no permiti6 un nuevo paso por el equipo. En la tabla se muestran las

consistencias finales obtenidas para cada muestra (tabla 4.8).

TABLA 4. 8 CONSISTENCIA DE LOS HIDROGELES OBTENIDOS A PARTIR DE DIFERENTES
PULPAS UTILIZANDO COMO FIBRILACION MECANICA UN MOLINO COLOIDAL

LNFC-11

LNFC-12

Pulpas

iniciales

Oxidacion TEMPO

Fibrilacion
mecanica

Consistencia del
hidrogel (%)

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

1,6% TEMPO sps

Molino Coloidal

1,27 + 0,02

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

0,8% TEMPO sps

Molino Coloidal

1,20 + 0,04

LNFC-13

LNFC-14

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

1,6% TEMPO sps

Molino Coloidal

1,21 +0,04

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

0,8% TEMPO sps

Molino Coloidal

1,32 +£0,03

LNFC-15

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

1,6% TEMPO sps

Molino Coloidal

1,40 £ 0,05

LNFC-16

10 mmoles NaClO
sps

10% NaBr sps

1,6% TEMPO sps

Molino Coloidal

0,96 + 0,05

LNFC-17

10 mmoles NaClO

Molino Coloidal

1,23+ 0,03
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sps
10% NaBr sps

1,6% TEMPO sps

10 mmoles NaClO
sps

LNFC-18 10% NaBr sps Molino Coloidal 1,21 +£0,04

0,8% TEMPO sps

10 mmoles NaClO
sps

LNFC-19 10% NaBr sps Molino Coloidal 1,22 + 0,04

1,6% TEMPO sps

10 mmoles NaClO
sps

LNFC-20 10% NaBr sps Molino Coloidal 1,25+ 0,04

0,8% TEMPO sps

10 mmoles NaClO
sps

LNFC-21 10% NaBr sps Molino Coloidal 1,27 + 0,00

1,6% TEMPO sps

10 mmoles NaClO
sps

LNFC-22 10% NaBr sps Molino Coloidal 1,29+0,04

0,8% TEMPO sps

4.3.1 Evaluacién de lainfluencia de la composicion quimica inicial sobre el grado
de fibrilacion

Se evallo el grado de fibrilacion de las LNFC realizando la medicion de la
transmitancia y turbidez de una suspension al 0,1% de consistencia. La transmitancia
se midié con un espectrofotébmetro UV-Vis realizando un barrido de 400-800 nm. Los
valores utilizados para el analisis estadistico correspondieron a los valores de
transmitancia a 800 nm. La turbidez fue medida utilizando un turbidimetro, las

mediciones se realizaron por duplicado.
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Los resultados fueron evaluados con el programa Statgraphics Centurion a un nivel de
confianza del 95,0%. Previo analisis de la influencia de los componentes quimicos
sobre los indicadores del grado de fibrilacién, se realiz6 un analisis de varianza
multifactorial sobre las muestras de LNFC para conocer la existencia de diferencias
significativas sobre las variables de respuesta teniendo en cuenta los factores materia
prima, tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo y aplicacién de diferentes
cargas TEMPO durante la etapa de tratamiento quimico oxidativo previa fibrilacion
mecénica. Los resultados indicaron diferencias significativas de los tres factores sobre
las variables de respuesta.

La materia prima influye de manera significativa sobre la transmitancia (p-
valor=0,0265) y la turbidez (p-valor=0,0111). Los mayores valores de transmitancias
se observan para la pulpa de bagazo de cafia de azucar. Existen ademas, diferencias
significativas entre las muestras que incluyeron tratamientos oxidativos en las
variables transmitancia (p-valor=0,0168) y turbidez (p-valor=0,0034). Los mayores
valores de transmitancia se obtuvieron en las muestras sin tratamiento oxidativo (figura
4.15) y esto puede deberse a que en las condiciones sobre las cuales se aplican los
tratamientos oxidativos (medio alcalino, presencia de oxigeno) se generan reacciones
que involucran la eliminacion particular de xilanos, los cuales favorecen la fibrilacién

mecanica [106].
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FIGURA 4.15 ANOVA MULTIFACTORIAL DE TRANSMITANCIA EN FUNCION DEL
TRATAMIENTO OXIDATIVO

Finalmente, se demostré que la aplicacion de mayor carga de oxidante TEMPO sps

durante la etapa de oxidacion produce un incremento significativo en la transmitancia
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(p-valor=0,0000) y diminucién significativa en la turbidez (p-valor=0,0050). A mayor
carga de reactivo TEMPO, mayor es el grado de fibrilacién alcanzado (figura 4.16).
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FIGURA 4.16 ANOVA MULTIFACTORIAL DE TRANSMITANCIA EN FUNCION DE LA CARGA
DE TEMPO

Para evaluar el efecto de la composicion quimica inicial se realizé un analisis de
correlacion multifactorial. Teniendo en cuenta los resultados del ANOVA, el analisis
estadistico se realiz6 sobre las muestras de pino con carga TEMPO de 1,6% sps y que

incluyeron tratamientos oxidantes.

Existe una correlaciéon negativa (-0,9033) entre los valores de transmitancia y el
contenido de lignina inicial de la muestra (p-valor=0,0136), es decir que un aumento en

el contenido de lignina provoca una disminucién en el grado de fibrilacién.

Esto coincide con lo encontrado por Delgado-Aguilar et al. 2016 [78], quienes
demostraron que contenidos de lignina mayores provocaban menores valores de
transmitancia y de rendimiento de fibrilacion en LNFC de SGW blanqueadas y no

blangueadas producidas mediante molino PFI y homogeneizador a 600 bar.

Existe ademas una correlacion positiva entre el contenido inicial de lignina (+0,9851) y
la turbidez de la suspension de LNFC (p-valor=0,0003), es decir que a mayor

contenido de lignina inicial mayor es el valor de la turbidez.

A continuacion, en la figura 4.17 se muestran la relacion existente entre el contenido
de lignina inicial en la pulpa y la transmitancia de la suspensién, obtenida con una

carga TEMPO de 1,6% sps para las tres materias primas con tratamientos oxidantes.
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FIGURA 4.17 TRANSMITANCIA EN FUNCION DEL CONTENIDO DE LIGNINA PARA
MUESTRAS DE PULPA TRATADAS CON O U Z, OBTENIDAS CON 1,6% TEMPO spPs

No existe correlacién significativa con el contenido inicial de glucanos, pero si con los
arabinanos. Anteriormente, se menciondé que diversos autores consideran que existe
una influencia significativa entre el contenido de xilanos y el grado de fibrilacién de las
LNFC [80], [106].

La ecuacion de ajuste determinada mediante regresion multiple por pasos quitando
variables, que relaciona la composicién quimica inicial (glucanos, lignina, xilanos,
mananos, galactanos y arabinanos) con la variable de respuesta Transmitancia para la
obtencién de LNFC a partir de pulpas celulésicas de pino, bagazo de cafia de azlcar y
eucalipto provenientes de cualquier tipo de tratamiento mediante una reaccion TEMPO
con 10 mmoles sps de NaClO, 1,6% TEMPO sps y 10% NaBr sps seguida de una
fibrilacion mecéanica con molino coloidal es:

ECUACION 4.1 ECUACION DE AJUSTE TRANSMITANCIA

Transmitancia (%) = 127,185 - 1,84799*Lignina - 0,768422*Glucanos - 24,5081*Galactanos + 2,73232*Mananos
(R2=96,6%)

Se obtiene un coeficiente de determinacion lineal alto, lo cual indica un buen ajuste. Se
puede observar una influencia importante de contenido inicial de mananos y de lignina
sobre los valores de transmitancia. En cuanto a los glucanos su influencia sobre la
variable de respuesta es menor. Si bien se observa en la ecuacion que los galactanos

podrian tener una alta influencia sobre los valores de la variable respuesta, se debe
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tener en cuenta que el contenido inicial de este factor es relativamente despreciable,

por lo tanto su contribucion es baja.

La ecuacion de ajuste determinada mediante regresién mdltiple por pasos quitando
variables, que relaciona la composicién quimica inicial (glucanos, lignina, xilanos,
mananos, galactanos y arabinanos) con la variable de respuesta Turbidez para la
obtencion de LNFC a partir de pulpas celulésicas de pino, bagazo de cafia de azlcar y
eucalipto provenientes de cualquier tipo de tratamiento mediante una reaccion TEMPO
con 10 mmoles sps de NaClO, 1,6% TEMPO sps y 10% NaBr sps seguida de una

fibrilaciéon mecanica con molino coloidal es:

ECUACION 4.2 ECUACION DE AJUSTE TURBIDEZ

Turbidez (NTU) = -1865,14 - 131,54*Arabinanos + 467,071*Galactanos + 17,936*Glucanos + 24,5772*Lignina +
8,34492*Mananos + 29,6261*Xilanos

(R?2=99,8%)

Se obtiene un coeficiente de determinacién lineal casi del 100%, lo cual indica muy
buen ajuste. Se puede observar una influencia importante de contenido inicial de
xilanos y lignina sobre los valores de turbidez, seguidos de los glucanos y finalmente
los mananos. Se observa en la ecuacion que tanto los arabinanos como los galactanos
podrian tener una alta influencia sobre los valores de la variable respuesta, pero como
se menciond previamente, se debe tener en cuenta que el contenido inicial de estos

factores es relativamente despreciable.

De acuerdo a lo demostrado previamente por Chinga-Carrasco et al. 2013 [45] existe
una relacion lineal negativa (-0,7880) entre los valores de transmitancia a 800 nm y los
valores de turbidez (pvalor=0,0000). A mayor valor de transmitancia, los valores de
turbidez disminuyen, a valores bajos de transmitancias se corresponderan valores

altos de turbidez. La ecuacién que relaciona la transmitancia con la turbidez es:

ECUACION 4. 3 TRANSMITANCIA VS. TURBIDEZ

TRANSMITANCIA (%) = —0,29 « TURBIDEZ + 84,929
(R?= 62,09%)

Se observa un coeficiente de determinacion relativamente bajo. Observemos el gréafico

(figura 4.18) que relaciona ambas variables.
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FIGURA 4.18 CORRELACION TRANSMITANCIA EN FUNCION DE LA TURBIDEZ PARA TODAS
LAS MUESTRAS

El gréfico indica que si bien existe un valor de R? no tan cercano al 100%, la tendencia
indica que una u otra variable proporciona informacion sobre la otra aunque algunos
valores caigan lejos de la linea de tendencia (lineal). Por lo tanto, el ajuste se puede
considerar adecuado.

Por otro lado, se evallo la influencia de la aplicacién de una secuencia de tratamientos
de fibrilacibn mecéanica sobre el grado de fibrilaciéon de las LNFC-11(figura 4.19). El
valor de transmitancia a 800 nm para la muestra a la salida del molino coloidal con
recirculacion alcanzo un valor de 68,9%. De manera adicional, esta muestra fue
sometida nuevamente a fibrilacion mecénica en el molino coloidal lograndose un 10%
de incremento respecto al valor inicial para la transmitancia a 800 nm (77,4%).
Finalmente, este segundo hidrogel de LNFC obtenido fue fibrilado nuevamente en un
mixer de alta velocidad (35.000 rpm) y 10 minutos alcanzando un incremento de hasta
30% respecto al inicial (97,2%).
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FIGURA 4.19 TRANSMITANCIAS LUEGO DE DIFERENTES TIPOS DE FIBRILACION
MECANICA PARA LA PULPA DE ASERRIN DE EUCALYPTUS

Tanto el hidrogel LNFC-11 como sus dos consecutivas muestras de las etapas
afiadidas, alcanzaron valores de transmitancias mayores al 65,0% y aumentaron con
cada etapa de fibrilacion mecanica.

Por lo tanto, la adicion de etapas de fibrilacion aumenté el grado de fibrilacién de las
LNFC. No obstante, se debiera realizar un analisis de costos a fin de evaluar si resulta

conveniente aplicar mas etapas de fibrilacibn mecéanica.

4.3.2 Influencia del contenido de lignina sobre el tiempo de oxidacion
El punto final de la oxidacion de TEMPO se alcanza cuando el pH interrumpe su
disminucién y permanece constante. El valor del pH permanece constante debido a

que no hay nuevos grupos carboxilicos que se generen y disminuyan el pH.

Se realiz6 un andlisis de varianza en las muestras de LNFC para conocer la existencia
de diferencias significativas. La materia prima tuvo una influencia significativa en el
tiempo de oxidacion de TEMPO (valor de p=0,0005). Los valores mas altos de tiempo
de oxidacién de TEMPO se observan para la pulpa de aserrin de eucalipto. Ademas,
se encontraron diferencias significativas entre las muestras que incluyeron
tratamientos oxidativos en la variable (valor de p=0,0234). Los valores mas altos de
tiempo de oxidacion de TEMPO se obtuvieron en las muestras sin tratamiento
oxidativo y esto puede deberse a que en las condiciones en las que se aplican los
tratamientos oxidativos (presencia de oxigeno medio alcalino) se generan reacciones
particulares que implican la eliminacién del xilano. Paakonen et al. [32] demostro la
influencia del contenido de xilano en la pasta de madera dura inicial en el tiempo
requerido para alcanzar el punto final de oxidacion y encontré que la eliminacién de

xilano conduce a una disminucion en el tiempo de oxidacién de las muestras TEMPO.
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Para evaluar si esto ocurre realmente en nuestras muestras, se realiz6 un analisis de
correlacion multifactorial. El andlisis estadistico se realizO en muestras de pulpa
oxidativa de pino con 1,6% de TEMPO sps.

Se encontré6 una correlacion negativa (-0,9975) entre los valores del tiempo de
oxidacibn de TEMPO vy el contenido de lignina inicial de la muestra (valor de p=
0,0000), un aumento en el contenido de lignina provoca una disminucion del tiempo de
oxidacion de TEMPO (figura 4.20). A valores de lignina muy altos, el tiempo de
oxidacion es muy bajo, y esto puede deberse al hecho de que, debido a las
condiciones del medio y al alto contenido de lignina, el oxidante primario actia como
deslignificante y reacciona con la lignina y la reaccion finaliza muy rapidamente porque
todo el oxidante primario se consume con la lignina y solo una cantidad menor

reacciona con los grupos OH del C6.
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FIGURA 4.20 CONTENIDO INICIAL DE LIGNINA EN LA PULPA VS. TIEMPO DE OXIDACION
PARA LAS PULPAS DE PINO, BAGAZO DE CANA Y EUCALYPTUS

4.3.3 Influencia de la composicidon quimica inicial sobre el grado de oxidacién
Durante la reaccibn TEMPO existe una generacion continua de grupos acidos
carboxilicos. Estos grupos carboxilicos son cuantificados mediante la determinacion de

la tasa de grupos carboxilicos utilizando titulacion conductimétrica.

Previo analisis de la influencia de los componentes quimicos sobre la tasa de grupos
carboxilicos de las LNFC, se realizé un andlisis de varianza multifactorial para conocer
si la materia prima, del tipo de pulpado y de la aplicacién de diferentes cargas TEMPO
durante la etapa de tratamiento quimico oxidativo previa fibrilacion mecanica generan

diferencias significativas en la tasa de grupos carboxilicos. Los resultados indicaron
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influencias significativas entre la carga aplicada de TEMPO sobre la tasa de grupos

carboxilicos (p-valor=0,0054) de la suspension de LNFC (figura 4.21).
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FIGURA 4.21 TASA DE GRUPOS CARBOXILICOS EN FUNCION DE CARGA TEMPO spPs

A mayor carga de oxidante durante la reaccion TEMPO, mayor es la tasa de grupos
carboxilicos alcanzada. Se debe recordar que los valores de transmitancia para las
muestras también fueron influenciadas de manera significativa por la carga de TEMPO

aplicada sobre la muestra.

De acuerdo con estos resultados se demuestra que cuanto mayor es la carga TEMPO

sps, mas grupos carboxilicos se forman y por lo tanto mejora el grado de fibrilacion.

Otro de los factores que ejerce influencia significativa sobre la tasa de carboxilicos es
la aplicacion o no de un tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-
valor=0,0371).

El andlisis indica que se obtienen mayores grupos oxidados cuando no se aplican

tratamientos oxidativos durante el pulpado o blanqueo.

Se realizé6 un analisis de correlacion entre los porcentajes de lignina, glucanos,
componentes hemicelulésicos y otras propiedades finales de las LNFC sobre las

muestras que fueron oxidadas con 1,6% TEMPO sps.
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FIGURA 4.22 TASA DE GRUPOS CARBOXILICOS EN FUNCION DE TURBIDEZ PARA PULPAS
CON TRATAMIENTOS OXIDATIVOS Y APLICACION DE 1,6% TEMPO SPS

Finalmente, existe una correlaciéon negativa (-0,6503) entre el contenido de grupos
carboxilicos y la turbidez de las muestras (pvalor=0,0418). Se puede decir por lo tanto,
gue cuanto mayor es la cantidad de grupos carboxilicos en la muestra oxidada, mayor
es el nivel de fibrilaciébn alcanzado y esto coincide con las primeras experiencias

realizadas con el aserrin de pino (figura 4.22).

La ecuacion de ajuste determinada mediante regresion mdltiple por pasos quitando
variables, que relaciona la composicién quimica inicial (glucanos, lignina, xilanos,
mananos, galactanos y arabinanos) con la variable de respuesta Turbidez para la
obtencion de LNFC a partir de pulpas celulésicas de pino, bagazo de cafia de azlcar y
eucalipto provenientes de cualquier tipo de tratamiento mediante una reacciéon TEMPO
con 10 mmoles sps de NaClO, 1,6% TEMPO sps y 10% NaBr sps seguida de una

fibrilaciéon mecanica con molino coloidal es:

ECUACION 4.4 ECUACION DE AJUSTE TASA DE CARBOXILICOS

CC (umol sps)=18458,3 +1123,9*Arabinanos -4588,4*Galactanos -174,3*Glucanos -211,4*Lignina -238,6*Xilanos
(R?= 99,5%)

Se obtiene un coeficiente de determinacion lineal casi del 100%, lo cual indica muy
buen ajuste. Se puede observar una influencia importante de contenido inicial de
xilanos y lignina sobre los valores de la tasa de carboxilicos. Los glucanos ejercen una
influencia menor y los mananos no ejercen influencia. Se observa en la ecuacion que

tanto los arabinanos como los galactanos podrian tener una alta influencia sobre los
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valores de la variable respuesta, pero nuevamente, se debe tener en cuenta que el

contenido inicial de estos factores es relativamente despreciable.

4.3.4 Influencia de la composicidon quimica inicial sobre el comportamiento
reoldgico de la suspension

El estudio de la reologia se realiz6 sobre suspensiones a diferentes concentraciones
de LNFC en un viscosimetro digital. Las mediciones se realizaron a 25°C variando las
velocidades de rotacion del rotor utilizado. En la figura 4.23 se observan los valores de
las viscosidades para las diferentes muestras oxidadas con 1,6% TEMPO sps en
funcion de la velocidad de rotacién para una consistencia de 0,5%.
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FIGURA 4.23 VISCOSIDADES EN FUNCION DE LA VELOCIDAD DE ROTACION PARA
MUESTRAS DONDE SE UTILIZO 1,6% TEMPO sPs

A medida que aumenta la velocidad de rotacion la viscosidad disminuye, lo cual es
tipico de un fluido tixotrépico, alcanzando un valor constante a cierta velocidad de
rotacion. Las mayores viscosidades fueron obtenidas con las muestras de LNFC de
pino, mientras que las muestras provenientes de aserrin de eucalipto presentaron los

menores valores de viscosidad aparente.

Para analizar los factores que influyen sobre los valores finales de viscosidad de las
LNFC y cémo afecta la composicién quimica inicial se realizé un andlisis estadistico
utilizando los valores obtenidos con la suspension al 0,5% de consistencia y una
velocidad de rotacion de 0,6 rpm. La eleccién de la velocidad de rotaciéon se basa en
las diferencias apreciables que pueden verificarse en tal punto. Se obtuvieron

viscosidades menores para las muestras de aserrin de eucalipto y esto puede deberse
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a que los tratamientos aplicados incluyen reacciones con generacion de radicales que
pueden ser muy agresivas.

El andlisis de varianza se realizdé solamente para las muestras de pino encontrandose
una diferencia significativa entre las LNFC a partir de pulpas celulésicas donde se
aplicé el tratamiento oxidativo preliminar respecto a las que no (p-valor=0,0088). Los
mayores valores de viscosidades se alcanzaron para aquellas pulpas donde no
hubieron tratamientos oxidativos preliminares.
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FIGURA 4.24 GRAFICO DE MEDIAS DE LA VISCOSIDAD DE LAS LNFC EN FUNCION DEL
TRATAMIENTO OXIDATIVO

Para las muestras provenientes de aserrin de pino, donde se aplic6 un tratamiento
oxidativo preliminar y oxidacibn TEMPQO posterior se encontré6 que existe una
correlacion de tipo positiva (+0,9477) entre los xilanos y la viscosidad a 0,5% de
consistencia (p-valor=0,0040). Incremento del contenido de xilanos, aumento en el

grado de fibrilacion y aumento de viscosidad.

Ademas, se encontré una correlacién positiva entre la tasa de carboxilicos y la
viscosidad de la muestra. Un incremento de la tasa de carboxilicos provocara un
incremento en la viscosidad.
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FIGURA 4.25 VISCOSIDAD APARENTE EN FUNCION DE LA TASA DE CARBOXILICOS

4.3.5 Evaluacién de la estabilidad de las suspensiones de LNFC
Se evallo la estabilidad de algunas suspensiones de LNFC mediante la determinacion
del potencial Z. En la tabla 4.9 se indican las muestras evaluadas y los potenciales Z

obtenidos.

TABLA 4.9 POTENCIAL Z DE SUSPENSIONES DE LNFC

Potencial Z (mV)
LNFC-13 | -(53,05+ 0,85)
LNFC-15 | -(58,75 £ 0,92)
LNFC-16 | -(55,50 £ 0,07)
LNFC-17 | -(50,40 £ 0,14)
LNFC-19 | -(49,10+1,41)
LNFC-20 | -(43,65+ 0,35)
LNFC-21 | -(52,90 £ 0,50)

En todos los casos los valores fueron mayores a -30 mV, esto significa que todas las

suspensiones evaluadas son estables. Se realizé un analisis de varianza multifactorial
para evaluar la influencia de factores tipo de Materia Prima, empleo de tratamiento
oxidativo durante el pulpado o blanqueo y carga de TEMPO utilizada durante la
oxidacion sobre la estabilidad de la suspension. Los resultados indican que existe una
diferencia significativa (figura 4.27) entre la carga TEMPO aplicada durante la
oxidacion sobre el potencial Z (p-valor=0,0135) obteniéndose mejor estabilidad en las

muestras obtenidas con 1,6% de TEMPO sps durante la oxidacion.

No se observaron diferencias significativas entre los valores de potencial Z para las
pulpas de materias primas diferentes, no obstante, se debe tener en cuenta que el

analisis no fue realizado para muestras de LNFC provenientes de pulpas de eucalipto.
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Finalmente, no existieron diferencias significativas entre emplear o no tratamientos

oxidativos sobre las muestras durante el pulpado o blanqueo.
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FIGURA 4.26 GRAFICO DE MEDIAS PARA EL FACTOR CARGA TEMPO

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se realizé un analisis multivariado
(correlaciones) para evaluar la influencia de los componentes quimicos sobre el
potencial Z de las LNFC. Existe una correlacion positiva (+0,6828) entre el contenido
inicial de lignina y el potencial Z (p-valor=0,0144), indicando que cuanto mayor es la
cantidad de lignina presente en la muestra, mas estable es la suspension. Existe
ademas una correlacion negativa entre el potencial z y la transmitancia (-0,6947) Y
una correlacién positiva (+0,8908) con la turbidez de la suspensiéon (p-valor=0,0001),
por lo que cuanto mayor resulte la estabilidad de la suspensién, menor sera la turbidez
(figura 4.28).
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FIGURA 4.27 TURBIDEZ EN FUNCION DEL POTENCIAL Z PARA MUESTRAS CON CARGA
1,6% TEMPO spPs
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Los valores del potencial Z alcanzados en todas las muestras son superiores en valor
absolutos alcanzados por Gamelas et al. 2015 [58] para una muestra de pulpa de
eucalipto blanqueada con oxidacion TEMPO utilizando 15 mmoles de NaCIO sps y con
5y 15 pasadas por un homogeneizador (potenciales Z=-41 y -46 respectivamente).

4.3.6 Evaluacion de grupos superficiales utilizando Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier

Se evaluaron los grupos superficiales presentes en las LNFC mediante empleo de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FT-IR. Los espectros de las

muestras evaluadas pueden visualizarse en la figura 4.29.

0,25

——LNFC-13

—— LNFC-15

——LNFC-16

—— LNFC-17

——LNFC-19

—— LNFC-20

LNFC-21

FIGURA 4.28 ESPECTRO FT-IR

El FTIR permite caracterizar la estructura quimica identificando los grupos funcionales
presentes en cada muestra. Todas las muestras presentan el mismo espectro, hay una
banda de alta intensidad a aproximadamente 1610 cm debido al estiramiento de los
grupos COO (tipicos de las nanocelulosas oxidadas con TEMPO) y un pico observado
a 3300 cm™ que es indicativo de los grupos OH-, los cuales resultan de los grupos no

oxidados en la nanocelulosa [107].

4.3.7 Evaluacién de lainfluencia de los componentes quimicos sobre el Diametro
de laLNFC

En la tabla se muestran los valores obtenidos de la demanda cationica debida a
adsorcion calculada por la Ecuacion 1.5. La demanda catidnica debida a la adsorciéon
en monocapa de polimero es un indicativo del area superficial de la muestra. Cuanto

mas fibrilada este la muestra mayor resultara esté valor.
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DC corresponde a la demanda catidnica total de la muestra. La demanda catidnica
total es la sumatoria de la contribucién de grupos superficiales carboxilicos, es decir, la
tasa de carboxilicos (CC) y la demanda cationica debida a la adsorcion del polimero
positivo en la superficie de la LNFC (AD).

TABLA 4.10 DIAMETRO PROMEDIO DE MUESTRAS OBTENIDAS UTILIZANDO COMO
FIBRILACION MECANICA UN MOLINO COLOIDAL

Superficie

Especifica
Muestra DC+Dsv CC+Dsv|AD (m?g) Diametro (nm)
LNFC-11 1012 £11 908 +11 |104 50,6 52,7
LNFC-12 767 +48 714+13 | 53 25,8 103,3
LNFC-13 900+47 818+19 | 82 39,9 66,8
LNFC-14 713 £ 66 643+0 | 70 34,1 78,2
LNFC-15 1231+ 7,75 1005 + 16|225 109,8 24,3
LNFC-16 1685+14 867 +8 |818 398,4 6,7
LNFC-17 777 £2 719+9 | 58 28,2 94,4
LNFC-18 1501 +42 7870 |714 3477 7,7
LNFC-19 899+0,16 705+9 [194 94,5 28,2
LNFC-20 908 + 23 643+ 1 |265 129,1 20,7
LNFC-21 1071 +£102 638+4 [433 210,9 12,6
LNFC-22 980 + 2 772 +0 | 208 101,3 26,3

No se encontraron influencias significativas de los factores materia prima, tipo de
tratamiento oxidativo aplicado durante el pulpado o blanqueo y carga aplicada durante

el tratamiento TEMPO sobre la variable Diametro de LNFC.

Se observé una correlacién positiva (+0,5590) entre las hemicelulosas y el diametro
de las LNFC (p-valor=0,0485). Los componentes hemiceluldésicos que contribuyen a

esta correlacion incluyen a los xilanos (+0,6952) y mananos (-0,6535).
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FIGURA 4.29 DIAMETRO PROMEDIO TEORICO EN FUNCION DEL CONTENIDO INICIAL DE
XILANOS PARA MUESTRAS CON 0,8% TEMPO spPs
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Se observa que para aquellas muestras que contienen 0,8% TEMPO sps (figura 4.30)
durante el pretratamiento TEMPO el didmetro de LNFC aumenta a medida que mayor
es el contenido de xilanos en la pulpa inicial. En la figura 4.31 se observa el mismo
efecto pero considerando todas las muestras que tienen tratamientos oxidativos

durante el pulpado.
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FIGURA 4. 30 DIAMETRO DE LNFC vs. CONTENIDO DE XILANOS PARA MUESTRAS CON
TRATAMIENTOS OXIDATIVOS Y APLICACION DE 1,6% TEMPO spPs

4.3.8 Determinacion del diametro promedio de la LNFC utilizando Microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM)

Se utilizd6 AFM para la medicion del diametro promedio de la muestra LNFC-15 (pulpa
comercial Kraft blanqueada) para comparar con los otros métodos de cuantificacion.
Para ello se emplearon films a baja consistencia que fueron secados al aire.
Posteriormente a la adquisicion de la imagen, se utilizé un software libre (Gwyddion)
para determinar los diametros de las LNFC. Se realizaron 100 mediciones sobre la
imagen y utilizando herramientas estadisticas se determiné la frecuencia de aparicion
de los diferentes diametros y el diametro promedio final que se presentaba con mayor
frecuencia. La imagen AFM de una pelicula y el diagrama de frecuencia de la

distribucion del diametro se muestran en la figura 4.32.

119



Histograma

12 F : ; : : : =

10 .

s 8F ]

2 C ]

s 6 .

8 C ]

£ s __

2 F =

0 -_ 1 1 1 1 1 _-

20 25 30 35 40 45 50

Diametro por AFM
b. P

FIGURA 4. 31 A. IMAGEN OBTENIDA MEDIANTE AFM. B. DISTRIBUCION DE DIAMETROS

DE LNFC

Se cuantificé un valor medio de aproximadamente 24,8 nm. El valor puede compararse
con el diametro promedio tedrico obtenido mediante la ecuacién desarrollada por
Espinosa et al. 2015 [50].

TABLA 4.11 VALORES OBTENIDOS PARA DIAMETRO DE LA MUESTRA LNFC-15

| LNFC-15
Estimado por ecuaciones tedricas 24,3 nm
Estimado por AFM 24,8 nm

Los valores obtenidos son similares a los calculados utilizando relaciones teéricas. Por
lo tanto, es posible utilizar ambos métodos para la evaluacién de los diametros de las

muestras.
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CAPITULO 5: APLICACION DE LNFC EN PAPELES

5.1 Aplicacién superficial de LNFC en un papel de impresién y

escritura

La aplicacion de LCNF en superficie se realizd sobre papeles de bagazo de cafia de
azucar blanqueados libres de encolante (almidén oxidado) de las cuales se cortaron
probetas cilindricas y se indicé en cada una la direccibn maquina. Se aplicaron las
LNFC obtenidas a partir de pulpas comerciales de bagazo de cafia de azlcar
utilizando un pretratamiento quimico de oxidacion con 10% NaBr sps, 1,6%TEMPO
sps, 10 mmoles de NaClO sps vy fibrilacion mecanica utilizando un molino coloidal
(LNFC-13).

El peso del papel se mide en gramos por m?y se denomina a esta mediciéon gramaje.
En el caso de papeles de impresion y escritura los valores usuales van desde 70 g/m2
hasta 90 g/m2. Los valores promedios obtenidos debido a la aplicacion de los
diferentes encolantes fueron de 81,77 g/m? para la aplicaciéon de 100% de almiddn,
81,13 g/m? para los papeles cuyo encolante aplicado fue de 50/50 Almidén/LNFC-13 y

de 80,97 g/m? para aquella muestra cuyo encolante utilizado fue la LNFC-13 al 100%.

En todos los casos se observé un aumento al aplicar cualquiera de los encolantes,

obteniéndose valores muy similares.
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FIGURA 5.1 GRAFICO DE MEDIAS PARA GRAMAJE PARA EL BLANCO SIN LA APLICACION
SUPERFICIAL Y CON APLICACION DE LNFC-13 EN DIFERENTES COMBINACIONES

El andlisis de varianza indico influencia significativa entre el gramaje de las muestras
y el tipo de material aplicado (p-valor=0,0000). No obstante, en el grafico de medias
(figura 5.1) para el factor tipo de aplicacion sobre la variable de respuesta se observa
gue existen diferencias entre el blanco y las muestras con el material aplicado, es

indistinto si es almidén, LNFC o una mezcla de ambos.
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Los valores promedio obtenidos para las propiedades mecanicas se muestran a

continuacion (tabla 5.1):

TABLA 5.1 VALORES OBTENIDOS DE LAS PROPIEDADES FiSICAS ANTES Y DESPUES DE

LA APLICACION SUPERFICIAL DE LNFC-13 SOBRE PAPELES BLANQUEADOS SIN

ENCOLAR
Sin encolar Recubierta por Recubierta por Eg;ui::itjéaog
0, . s 0, _ °
Muestras 100% Almidon 100% de LNFC-13 50% LNFC-13
(B) 100ALM 100LNFC
Traccion
(N m/g) 68,41 £ 5,25 78,50 £ 8,44 60,11+ 3,34 78,66 £ 3,07
Elongacion
(%) 3,15+£0,20 3,98+0,18 2,83+0,31 3,76 £0,30
TEA
(J/mz) 106,23 + 7,28 167,08 £ 16,21 99,94 + 1,90 162,25 + 8,85
Explosion 3,08 + 0,07 4,0140,32 3,00 £0,17 3,82£0,24
(kPa m?/g)
Rasgado 7,63 +0,44 6,80 £ 0,30 7,64+0,41 6,75+0,26
(mN m</g)

La resistencia a la traccion (figura 5.2) es la fuerza requerida para producir la rotura de

papel. El andlisis estadistico indicé una diferencia significativa entre los diferentes tipos

de materiales aplicados (p-valor=0,0000). No obstante, se observa que los mayores

valores de traccion se alcanzan con las muestras donde se utiliza un 100% de almidén

y un 50/50 almidén/LNFC. Por lo tanto, en caso de querer mejorar esta propiedad no

se justifica el remplazo de LNFC. También se observa que la aplicacion de un 100%

de LNFC disminuye el valor de traccion por debajo del blanco.

Resistencia a la traccion (Nm/g)
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FIGURA 5.2 RESISTENCIA A LA TRACCION PARA LAS MUESTRAS ANTES Y DESPUES DE

APLICAR LAS DIFERENTES VARIANTES DE ENCOLANTE

En un ensayo de traccion se puede determinar ademas la elongacibn maxima

requerida (figura 5.3), este porcentaje indica el punto de rotura de la probeta de papel
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cuando alcanza el punto maximo limite de elasticidad. Por lo tanto a una determinada
fuerza, la elongacion es el mayor porcentaje de estiramiento que puede hacerse sobre
la hoja sin que esta se rompa. Se observaron diferencias significativas entre la
aplicacion de los diferentes materiales para la variable de respuesta elongacion (p-
valor=0,0000). El grafico de medias indica el mismo comportamiento que el de traccion
donde los mayores valores se alcanzan con la muestra que contiene solo almidén y

con la muestra que contiene 50 g de almidén y 50 g LNFC.
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FIGURA 5.3 ELONGACION PARA LAS MUESTRAS ANTES Y DESPUES DE APLICAR LAS
DIFERENTES VARIANTES DE ENCOLANTE

La resistencia al reventamiento o explosiéon fue otra de las propiedades mecanicas
evaluadas. En este ensayo se mide la presion requerida para romper una probeta de
papel. Segun TAPPI T403 o ISO 2758 se aplica una presiéon hidroestatica en forma
creciente sobre una superficie circular de 30 mm de diametro aproximadamente. En el
caso de los papeles livianos la presién es menor. El andlisis indico influencia
significativa segun el tipo de material aplicado (p-valor=0,0000). El comportamiento es

similar al que se encontr6 en los ensayos de traccion.

Se encontraron valores mas altos de resistencia a la explosiéon en muestras donde se
aplicé almidon solo y 50/50 de almidén y LNFC. Los valores de explosion en las
muestras en las que se aplicé 100% de LNFC no se diferenciaron significativamente

de las muestras sin encolar (figura 5.4).
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FIGURA 5.4 MEDIAS DE RESISTENCIA A LA EXPLOSION EN FUNCION DE DIFERENTES
TIPOS DE ENCOLANTES APLICADOS SOBRE LA SUPERFICIE
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La resistencia al rasgado (figura 5.5) es el trabajo requerido para continuar el desgarro
de un papel a partir de un corte inicial realizado sobre este. El andlisis estadistico
indica diferencias significativas de la variable de respuesta entre los diferentes
materiales aplicados (p-valor=0,0000). Se observan mayores valores para las
muestras que contienen 100% de LNFC aunque estas no presentan diferencias

significativas con el blanco.
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FIGURA 5.5 GRAFICO DE MEDIAS PARA LA RESISTENCIA AL RASGADO EN FUNCION DE
LOS ENCOLANTES APLICADOS

La permeabilidad de un papel es su capacidad para dejar pasar el aire a través y es un
valor muy importante en papeles de impresion ya que son los que influirdn en la
aplicacion de adhesivos y absorcion de tintas de impresion. Los ensayos se realizan
mediante el tiempo requerido para que pase el aire bajo presién en equipo Gurley. Los
ensayos indicaron diferencias significativas (p-valor=0,0000) y la resistencia al paso
del aire aument6 con la aplicacion tanto de almidén solo (incremento del 81,95%)

como de las mezclas LNFC/almidén donde se obtuvo un menor incremento (69,0%).

No se observaron diferencias significativas entre aplicar solo almidon y LNFC 50/50,
pero si entre las dos anteriores y la aplicacion de 100%LNFC (donde se obtuvo un

incremento del 48,0%).

5.2 Aplicacién de LCNF en masa sobre un empaste para carton

Se elaboraron hojas de gramaje 110 g/m? con 3% de LNFC. El procedimiento consistié
en mezclar la pulpa quimimecanica con LNFC producidas a partir de pulpa blanqueada
de bagazo de cafia de azucar (LNFC-13), pulpa kraft blanqueada de pino (LNFC-15) y
pulpa marrén de soda/Et (LNFC-19), el encolado se llevo a cabo a pH 5 (tanto la
suspension como el agua de recirculacion inicial) y se agregaron los aditivos hoja por
hoja: Alx(SO4)s; y resina de colofonia. Los valores promedios de las propiedades

mecénicas medidas se indican a continuacion (tabla 5.2):
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TABLA 5.2 VALORES PROMEDIOS DE PROPIEDADES MECANICAS MEDIDAS ANTES Y

DESPUES DE APLICAR LOS DIFERENTES ADITIVOS LNFC

Pulpa + Pulpa + Pulpa +
Pqua + AIz(SO4)3 + A|2(SO4)3 + AIz(SO4)3 +
Al(SO4); + resina de resina de resina de
Muestras . . . . .
resina de colofonia colofonia + colofonia + colofonia +
LNFC-13 LNFC-15 LNFC-19
(B) LNFC-13 LNFC-15 LNFC-19
Traccién
(N m/g) 28,33+0,57 32,93+£0,93 33,73+ 1,38 31,29+ 0,90
Elongacion
(%) 1,99 +0,12 2,31+0,21 2,39+ 0,12 2,10+0,22
TEA
(J/mz) 50,05+3,84 72,34 £ 6,48 74,19 £ 5,96 58,87 £ 6,41
Explosion 1,44 + 0,06 1,81+ 0,06 1,89 + 0,02 1,73+ 0,05
(kPa m</g)
Rasgado 4,35 10,31 4,9310,48 4,72+ 0,28 4,82 40,28
(mN m#/q)
CMT
(N) 189, 60 £ 7,02 214,58 £10,51 212,66 £ 9,95 218,89 + 6,35
RCT 1,15 +0,02 1,36 £ 0,05 1,19+0,03 1,38 £ 0,07
(KN/m)
Espesor (mm) 0,241 £ 0,010 0,248 £ 0,006 0,245 £ 0,007 0,220 £ 0,006
Permeabilidad 2,104 0,30 0,67 £ 0,05 0,59+ 0,11 0,87 0,12

(um/Pa s)

Se observaron diferencias significativas entre la aplicacion de las LNFC respecto al

blanco para la resistencia a la traccion (p-valor=0,0000), los mayores valores fueron

para la muestras LNFC-13 y LNFC-15 observandose el mismo comportamiento para la

elongaciéon y TEA.
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FIGURA 5.6 GRAFICO DE MEDIAS PARA RESISTENCIA A LA TRACCION DEL BLANCO Y DE
LAS MUESTRAS CON LNFC-13, coN LNFC-15 Y coN LNFC-19 ANADIDAS
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FIGURA 5.7 INCREMENTOS EN LA RESISTENCIA A LA TRACCION RESPECTO AL BLANCO
DE LOS PAPELES CON ADICION DE LNFC-13, bE LNFC-15 Y DE LNFC-19

El mayor incremento (figura 5.7) logrado en el valor de traccion fue para la muestra
donde se adicion6 las LNFC provenientes de pulpa kraft de pino (LNFC-15), no
obstante, no existe diferencia significativa entre la adicion de LNFC-15 o LNFC-13. Por
el contrario, se observa una diferencia al utilizar la muestra LNFC-19 como aditivo, con

un menor incremento en los valores de traccion.

En cuanto a la resistencia a la explosion, el andlisis estadistico mostré diferencias
significativas entre los diferentes aditivos (p-valor=0,0000), en todos los casos existe
un incremento en los valores. Todas las muestras presentan diferencias significativas

entre si (figura 5.8).
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FIGURA 5.8 GRAFICO DE MEDIAS PARA RESISTENCIA A LA EXPLOSION EN FUNCION DE
LA LNFC AGREGADA

El mayor incremento en la resistencia a la explosion se alcanz6 para las muestras
donde se aplicaron las LNFC-15 obtenidas de la pulpa kraft de pino blanqueado

(incremento del 31,25 % respecto al valor inicial), seguida de las LNFC-13 de bagazo
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de cafa de azucar (incremento de 20,44 %) y por Ultimo para las LNFC-19 obtenidas
de la pulpa de Soda/Et (16,76 % de incremento).

En cuanto al rasgado, se obtuvieron diferencias significativas entre los valores debido
a la aplicacibn de LNFC (p-valor=0,0048). El agregado de LNFC produjo un
incremento en los valores de rasgado respecto al blanco, pero no se encontr

diferencia significativa entre las diferentes LNFC.

El porcentaje de incremento del rasgado fue de aproximadamente 8,00% respecto del

valor obtenido en el blanco.
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FIGURA 5.9 GRAFICO DE MEDIAS PARA RESISTENCIA AL RASGADO PARA LAS MUESTRAS
SIN ADITIVO Y CON AGREGADO DE LNFC-13, DE LNFC-15 Y LNFC-19

Se esperaba una disminucién en los valores de permeabilidad en las muestras donde
se adicionaron las LNFC, debido a que llenan espacios vacios que existen entre las
fibras celulésicas que forman el entramado del papel por lo tanto existe una mayor
resistencia al paso de aire y por lo tanto menor permeabilidad. El analisis de varianza
indico diferencias significativas (p-valor=0,0000) entre el blanco y las muestras sobre
las cuales se adicionaron las LNFC, resultando en una diminucién en la permeabilidad

de las hojas.
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FIGURA 5.10 GRAFICO DE MEDIAS LA PERMEABILIDAD EN FUNCION PARA EL BLANCO Y
LAS MUESTRAS CON APLICACION DE LNFC-13, LNFC-15 Y LNFC-19
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El ensayo de compresion de anillo (RCT) se realiza para determinar la resistencia al
aplastamiento de un papel. Como el papel posee un espesor muy reducido y es
posible que un ensayo convencional genere problemas de pandeo, se realiza el
ensayo con la probeta colocada en un soporte de ensayo. La carga se aplica con una
placa plana sobre el borde del anillo el cual se forma con una probeta de 152 mm de
largo. El analisis estadistico muestra diferencias significativas entre las muestras (p-
valor=0,0000). Existe un incremento de RCT entre las muestras que contienen LNFC-
15 y LNFC-19 (ambas de pino) respecto al blanco y las muestras que contienen LNFC-
13 provenientes de bagazo. Mas adelante se evaluara el efecto de las caracteristicas
de cada una de las LNFC aplicadas sobre las propiedades mecénicas finales.

Otro ensayo de compresion realizado fue el Concora Medium Test (CMT), el cual
consiste en determinar la resistencia de compresion en una tira de papel onda en
direccion maquina. El ensayo se realiza midiendo la carga maxima de compresion
sobre 10 ondas formadas en una probeta sobre la cual se realizd6 un proceso de
corrugado en laboratorio. El analisis indicé que existen diferencias significativas (p-
valor=0,0000) entre el blanco y las muestras donde se aplicaron las LNFC sobre la

variable de respuesta CMT.
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FIGURA 5.11 GRAFICO DE MEDIAS PARA CMT PARA EL BLANCO Y LAS MUESTRAS CON
ADITIVO DE LNFC-13, cON LNFC-15 Y cON LNFC-19

Se evalué ademas la influencia de las caracteristicas de las LNFC sobre las
propiedades mecénicas de los papeles obtenidos con aplicacion de LNFC en masa
mediante un analisis de correlacion multifactorial.

TABLA 5.3 CORRELACIONES ENTRE EL AREA SUPERFICIAL DE CADA LNFC Y LOS

VALORES DE PROPIEDADES FiSICO-MECANICAS LUEGO DE SU APLICACION COMO
ADITIVO

Propiedad 1 Propiedad 2 Correlacion p-valor

Area Superficial de Espesor +0,6214 0,0059
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las LNFC Explosién +0,7026 0,0011
Permeabilidad -0,6397 0,0043

RCT -0,8242 0,0000

Traccion +0,5507 0,0179

Turbidez de LNFC -0,9934 0,0000

Transmitancia de LNFC +0,7919 0,0001

La correlaciébn positiva que puede observarse entre el area superficial y la
transmitancia, asi como la negativa que se observa entre area superficial y turbidez, se
relacionan con el grado de fibrilacion de la muestra (figura 5.12). El area superficial
aumenta a medida que el grado de fibrilacion es mayor. Asimismo, cuanto menores

son los diametros y mas fibrilacion se produce, mayor es el area superficial.

El incremento en el area superficial permite que las LNFC tengan mas puntos de
enlace y se unan mas a las fibras, por lo que se espera que la hoja se vuelva mas
densa. De acuerdo al analisis de correlacién, un incremento en el area superficial

conduce a un incremento en el espesor de la muestra.
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FIGURA 5.12 AREA SUPERFICIAL DE LAS LNFC UTILIZADAS COMO ADITIVO EN LA
ELABORACION DE LOS PAPELES EN FUNCION DE LA TURBIDEZ

Este aumento en la densidad puede estar relacionado con la correlacion negativa que
se observa en el ensayo RCT, la compresion es menor cuando se aplican LNFC con

mayor area superficial.

El incremento en el area superficial hace que las LNFC se unan en varios puntos a las

fibras generando mayores uniones interfibrilares en la trama fibrosa. Esto conduce a

129



mayores resistencias a la ruptura y al reventamiento. Por otro lado, esta accion de
unirse en mas puntos y el hecho de que las LNFC poseen tamafios menores conduce
a que se llenen los espacios vacios del papel. El incremento de area superficial por lo
tanto produce una disminucién en la permeabilidad al aire de la hoja.

Previamente se demostré que la turbidez es un indicativo del grado de fibrilacién de la
muestra y que se relaciona de manera lineal con la transmitancia a 800 nm. Las
correlaciones entre la turbidez, las caracteristicas de las LNFC utilizadas y las

propiedades de los cartones se muestran en la tabla 5.4.

TABLA 5.4 CORRELACIONES ENTRE LA TURBIDEZ DE LAS SUSPENSIONES DE LNFC Y
LAS PROPIEDADES DE LOS CARTONES DONDE SE APLICARON COMO ADITIVO

Propiedad 1 Propiedad 2 Correlacion p-valor
Espesor -0,5377 0,0214

. Explosién -0,6538 0,0032
T“rbl':‘?grznéfig‘;‘) de | permeabilidad +0,5782 0,0120
RCT +0,8200 0,0000

Traccion -0,4972 0,0032

Un incremento en la turbidez provocara una disminucién en el espesor de la hoja y por
lo tanto un incremento en los valores RCT. El analisis estadistico indic6 que existe una
correlacion negativa entre la turbidez y la traccién. Por lo tanto, a medida que mayor
es el grado de fibrilacion mayor sera la traccion de la muestra obtenida. Esto se debe a
gue el aumento en el grado de fibrilaciéon provoca un incremento en el area superficial
de las LNFC lo que provoca un aumento de enlaces en la produccién del papel
haciéndolo mas resistente. Por otro lado, se tiene en cuenta también que se produce
una distribucion homogénea de LNFC sobre las fibras provocando uniformidad en el
esfuerzo aplicado al papel [77]. Se observa el mismo comportamiento para los valores

de resistencia a la explosion y turbidez, con una la explicacién similar a la de traccion.

Por otro lado, existe una correlacién positiva entre la permeabilidad y la turbidez, es
decir que cuanto mayor es el grado de fibrilacion de la muestra, menor sera la
permeabilidad. Esto se debe a que las LNFC son mas pequefias que las fibras y
poseen una elevada superficie especifica. Como ya se dijo, las LNFC completaran
zonas vacias que existen entre las LNFC provocando una disminucion en los poros

donde pasa el aire y por lo tanto disminuyendo la permeabilidad.

TABLA 5.5 CORRELACIONES ENTRE EL DIAMETRO DE LAS LNFC Y LAS PROPIEDADES
DE LOS CARTONES DONDE SE APLICARON COMO ADITIVO

Propiedad 1 ‘ Propiedad 2 Correlacion p-valor

o Espesor -0,7906 0,0001
Diametro de LNFC ‘ Elongacion -0,5257 0,0250
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Explosion -0,7821 0,0001

Permeabilidad 0,7539 0,0003
RCT 0,7886 0,0001
TEA -0,5581 0,0161

Traccién -0,6505 0,0035

El incremento en el didmetro de las LNFC provoca una disminucién en el espesor de la
muestra, la hoja se vuelve menos densa y aumentan los valores de RCT. El
incremento en el diametro ademas produce un aumento en la permeabilidad, se tienen

MAas zonas vacias en el papel y la resistencia al paso de aire es menor.

El incremento en el diametro de las LNFC se correlaciona de manera negativa (-
0,9603) con el area superficial (p-valor=0,0000) por lo tanto las areas de contacto son

menores y los valores de resistencia a la traccién, TEA y elongacion seran mas bajos.
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FIGURA 5.13 RELACION ENTRE LA TRACCION PROMEDIO DE LAS MUESTRAS DONDE SE
APLICARON LOS ADITIVOS EN FUNCION DE LOS DIAMETROS PROMEDIOS DE LA LNFC
UTILIZADA

En sintesis, cuanto menor es el tamafio de las nanoparticulas (mayor transmitancia,
menor turbidez, mayor area superficial y menor diametro), mayores son los valores de
las uniones entre fibras promovidas por la LNFC y como consecuencia, mayores seran
los valores de las resistencias de los papeles y cartones y menor seréa la porosidad y

permeabilidad de las hojas. La Unica excepcion a lo anterior es el RCT.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

En esta tesis se evallo la obtencion de nanocelulosa a partir de residuos agro y

foresto industriales.

De la hipotesis planteada en el capitulo 2 de la tesis, se puede confirmar que es
posible obtener nanocelulosa a partir de residuos agro y foresto industriales.

De acuerdo al objetivo general planteado se puede afirmar que es posible obtener
LNFC a partir de pulpas de aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de
azucar mediante técnicas top-down a fin de que sea integrado dentro de un esquema

de biorrefineria forestal.

Parte 1: Produccién y Caracterizacion de LNFC

Evaluacién del grado de oxidacién sobre las propiedades finales de LNFC:

Un aumento en cantidades de oxidante primario sps provocé el aumento en el tiempo
de oxidacion. Se observd un mayor aumento en el tiempo de oxidacién entre las
muestras donde se aplicé 5,10 y 15 mmoles sps de NaClO. No obstante, a pesar de
que se produjo un aumento exponencial entre los tiempos de oxidacion requeridos
para estos dos puntos, las diferencias en los grados de oxidacion fueron cercanas. Las
tasas de grupos carboxilicos alcanzadas aumentaron a medida que la carga de
oxidante primario aplicado fue mayor.

El nimero de pasadas en el homogeneizador de alta presién disminuy6 en funcion de
un aumento en el grado de oxidacién, demostrando que la etapa quimica previa
provoca una disminucién del consumo energético durante la fibrilacibn mecanica. Un
aumento en la carga del oxidante primario durante la etapa de oxidacion TEMPO
permitié obtener mayores grados de fibrilacién en la muestra por lo tanto los valores de
rendimiento de fibrilacién y transmitancia fueron mayores a medida que mayor fue la
carga aplicada de NaClO.

Los resultados del DP obtenidos antes de los tratamientos y después indicaron que
existe una gran depolimerizacion de la cadena de celulosa durante la obtencion de
LNFC y esto puede deberse a dos mecanismos que incluyen la B eliminaciéon por
formacion de aldehidos del C6 y por otro lado, reacciones secundarias que surgen
debido al pH alcalino del medio que pueden incluir la formacién de radicales libres y

gue conllevan a la escision de la cadena en el enlace $1-4.
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Los valores de longitud promedio de las LNFC determinados por el DP fueron de 121
nm, 80 nm y 192 nm para las muestras con 5 (muestra LNFC-1), 10 (muestra LNFC-2)
y 15 mmoles (muestra LNFC-3) de NaClO sps aplicados durante la oxidacion TEMPO.

Los valores de didmetros promedios determinados mediante el area superficial
especifica fueron 8,6 nm para la muestra LNFC-1 donde se aplico 5 mmoles de NaCIlO
sps, 7,1 nm para LNFC-2 donde se aplicé 10 mmoles NaClO sps y 6,4 nm para la

muestra LNFC-3 donde se aplico 15 mmoles sps de NaCIO.

Influencia _del Numero de Kappa y contenido de hemicelulosas iniciales sobre las

propiedades finales de LNFC:

Se utilizaron 3 pulpas de aserrin de pino provenientes de tratamientos Soda/Etanol, se
realizaron dos etapas oxigeno (O) y sobre cada muestra se realiz6 un tratamiento
utilizando ozono (Z) en medio neutro y acido, seguido de un tratamiento con perdxido
de hidrégeno (P). Las pulpas obtenidas fueron oxidadas utilizando TEMPO vy fibriladas
mecéanicamente en un mixer de alta velocidad. Durante el tratamiento TEMPO se
utilizaron 10 mmoles de NaClO sps, 10% NaBr sps y 1,6% de reactivo TEMPO sps. En
la etapa de fibrilacibn mecanica, las muestras fueron tratadas a 35000 rpm por un
periodo de 18 min, el hidrogel obtenido fue caracterizado.

Se obtuvieron hidrogeles con valores de transmitancias mayores a 90,0% a los 800

nm, lo que indica un grado de fibrilacién elevado.

El analisis estadistico demostré que no existen diferencias significativas entre el pH
durante el tratamiento con Z y los valores de transmitancias finales. Esto también se
cumplié para la aplicacion o no del tratamiento P. Se demostré que existen diferencias
significativas entre las muestras que tienen el menor contenido de hemicelulosas, con
menores transmitancias. Los valores de area superficial esppecifica y diametros
promedio finales son similares a los obtenidos utilizando un homogeneizador a presion
para una misma carga de reactivos durante la oxidacibn TEMPO. Se alcanzaron
didmetros promedios menores a 15 nm, siendo el mayor valor el de la muestra sin el
tratamiento con peréxido de hidrégeno. Los diametros menores se alcanzaron con las
muestras provenientes de la pulpa con el menor contenido de hemicelulosas. No
obstante, el anadlisis estadistico no indica que exista influencia del valor de contenido

inicial de hemicelulosas sobre el diametro promedio final de las LNFC.

Influencia de la composicion guimica inicial sobre las propiedades finales de las LNFC:

La tercera parte de la tesis consisti6 en evaluar la influencia de los componentes

quimicos de pulpas iniciales en las propiedades finales de las LNFC. Se trabaj6 sobre
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pulpas de aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azlcar
provenientes de diferentes tipos de pulpado y blanqueo. Se determind la composicién
quimica de las pulpas y se procedié a la produccion de LNFC empleando 10% NaBr
sps, 10 mmoles de NaClO sps, reactivo TEMPO en cantidades variables (0,8% y 1,6%
sps) Y fibrilacion mecanica empleando un molino coloidal.

El contenido de hemicelulosas vario desde 11,68% para la pulpa de aserrin de pino
con tratamiento soda/oxigeno (muestra G) hasta 28,40% para la pulpa blanqueada
comercial de bagazo (muestra B). El contenido de lignina de las muestras vario en un
amplio rango entre 0,05% para la pulpa blanqueada kraft de pino (muestra C) hasta
14,46% para la muestra del tratamiento soda/oxigeno (muestra F), mientras que los
glucanos variaron en un rango de 67,14% para la pulpa blanqueada comercial de
bagazo (muestra B) a 82,73% para la pulpa de aserrin de pino con tratamiento

soda/oxigeno (muestra G).

Se determiné que el grado de fibrilacion esta influenciado por la materia prima con un
p-valor de 0,0111 para la turbidez y 0,0265 para la transmitancia. Se obtuvieron
valores mayores para las LNFC provenientes de pulpas de bagazo de cafia de azucar
(LNFC-13 y LNFC-14). También se demostré que el grado de fibrilacion depende de la
aplicacion del tratamiento oxidativo durante la etapa de pulpado o blanqueo,
encontrandose que la aplicaciéon de un tratamiento oxidativo produce menores valores
de transmitancia. Finalmente, se demostr6 una influencia significativa (p-
valor=0,0000) de la carga de TEMPO aplicada sobre las pulpas durante el tratamiento
de oxidacion TEMPO, alcanzando mejores grados de fibrilacibn aquellas muestras
sometidas a 1,6% TEMPO sps (LNFC-11 proveniente de la pulpa A, LNFC-13
proveniente de la pulpa B, LNFC-15 proveniente de la pulpa C, LNFC-16 proveniente
de la pulpa D, LNFC-17 proveniente de la pulpa E, LNFC-19 proveniente de la pulpa F
y LNFC-21 proveniente de la pulpa G) en comparacion con las muestras sometidas a
0,8% TEMPO sps (LNFC-12 proveniente de la pulpa A, LNFC-14 proveniente de la
pulpa B, LNFC-18 proveniente de la pulpa E, LNFC-20 proveniente de la pulpa F y
LNFC-22 proveniente de la pulpa G).

Se demostré6 que existe una correlacion negativa (-0,9033) entre los valores de
transmitancia y el contenido de lignina inicial de la muestra (p-valor=0,0136) y ademas
una correlacion positiva entre el contenido inicial de lignina (+0,9851) y la turbidez de
la suspension de LNFC (p-valor=0,0003). Esto indica que un aumento en el contenido

de lignina provoca una disminucién en el grado de fibrilacion.
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No se observaron correlaciones significativas entre el contenido inicial de glucanos y
la turbidez y transmitancias de las muestras, pero si de componentes hemicelulésicos

como arabinanos.

Se demostré ademas que la adiciébn de etapas de fibrilacion mecénica aumenta el
grado de fibrilacion de las LNFC no obstante, se debiera realizar un analisis de costos

a fin de evaluar si resulta conveniente aplicar mas etapas de fibrilacion mecénica.

Se demostré que existe una correlacion positiva (+0,6115) entre el tiempo de
oxidacién y el contenido de lignina. Es decir, que un aumento en el contenido inicial de

lignina conlleva a un mayor tiempo requerido para alcanzar el punto final de oxidacion.

Se determind que a mayor carga de oxidante durante la reaccion TEMPO, mayor es la
tasa de grupos carboxilicos alcanzada. Otro de los factores que ejerce influencia
significativa sobre la tasa de grupos carboxilicos es la aplicacion o no de un
tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-valor=0,0371). Se obtuvo una
mayor cantidad de grupos oxidados cuando no se aplicaron tratamientos oxidativos

durante el pulpado o blanqueo.

Finalmente, existe una correlaciéon negativa (-0,6503) entre el contenido de grupos
carboxilicos y la turbidez de las muestras (p-valor=0,0418). Se puede decir por lo
tanto, que cuanto mayor es la cantidad de grupos carboxilicos en la muestra oxidada,
mayor es el nivel de fibrilacién alcanzado y esto coincide con las primeras experiencias

realizadas con el aserrin de pino.

Se encontr6 que existe una correlacion negativa (-0,6503) entre el contenido de
grupos carboxilicos y la turbidez de las muestras (p-valor=0,0418).

Para los valores de viscosidad, el analisis de varianza multifactorial indic6 diferencias
significativas entre la variable de respuesta y los factores tipo de materia Prima (p-
valor=0,0038) y aplicacion de tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-
valor=0,0000). La diferencia significativa se debié al bagazo de cafia de azlcar. Se
encontré que existe una correlacion positiva (+0,7011) entre el contenido de lignina
inicial en la muestra y los valores de viscosidad obtenidos (p-valor=0,0052). Es decir,
gue cuanto mayor es el contenido de lignina en la muestra mayor sera la viscosidad
obtenida. Por otro lado, existe ademas una correlacion negativa (-0,8353) entre las
hemicelulosas y la viscosidad (p-valor=0,0002). Los componentes hemiceluldsicos que
presentaron correlacion con la viscosidad incluyen a los xilanos (p-valor=0,0000) con
una correlacion negativa (-0,9104), mananos (p-valor=0,0000) con una correlacion
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positiva (+0,9213) y galactanos (p-valor=0,0000) con una correlacion positiva
(+0,8800).

Existe una correlacion positiva (+0,7383) entre la turbidez y la viscosidad al 0,5% de
consistencia (p-valor=0,0026). Por lo tanto, un incremento en el grado de fibrilacion
provocard una disminucién en la viscosidad de la muestra y con esto podemos
demostrar la depolimerizacién que existe a medida que aumenta la fibrilacion de la

muestra.

En todos los casos los valores de potencial Z fueron mayores a -30 mV, esto significa
que todas las suspensiones evaluadas son estables. Se encontré diferencia
significativa entre la carga de TEMPO aplicada durante la oxidacion sobre el potencial
Z (p-valor=0,0135) obteniéndose mejor estabilidad sobre las muestras en que se

aplicé 1,6% de TEMPO sps durante la oxidacion.

No se observaron diferencias significativas entre los valores de potencial Z de las
LNFC de diferentes materias primas, no obstante, se debe tener en cuenta que el

analisis no fue realizado para muestras de LNFC provenientes de pulpas de eucalipto.

Existe una correlacion positiva (+0,6828) entre el contenido inicial de lignina y el
potencial Z (p-valor=0,0144). Cuanto mayor es la cantidad de lignina presente en la

muestra, mas estable es la suspension.

Se demostré que existe una correlacion negativa del potencial Z con respecto a la
transmitancia (-0,6947) y una correlacion positiva (+0,8908) con la turbidez de la
suspension (p-valor=0,0001).

No se encontraron influencias significativa entre la variable Didmetro de LNFC vy los
factores materia prima, tipo de tratamiento oxidativo aplicado durante el pulpado o
blanqueo y carga de TEMPO aplicada durante el pretratamiento oxidativo. Se observo
una correlacion positiva (+0,5590) entre las hemicelulosas y el diametro de las LNFC
(p-valor=0,0485). Los componentes hemicelulésicos que contribuyen a esta

correlacion incluyen a los xilanos (+0,6952) y mananos (-0,6535).

Caracterizaciéon de muestras y comparacion de métodos utilizados.

Se demostré que existe una correlacion lineal negativa (-0,7880) entre los valores de
transmitancia a 800 nm y los valores de turbidez (p-valor=0,0000) para una
suspension de LNFC al 0,1% de consistencia. Ambos son indicativos del grado de

fibrilacion de la muestra.
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Se comprob6 que el método de determinacion teérica del diametro coincidié con el

valor medio del diametro medido mediante AFM utilizando un software libre.
Parte 2: Aplicacién de LNFC en papeles. Evaluacion de propiedades fisico-mecanicas

La aplicacion de LNFC-13 proveniente de pulpa blanqueada comercial de bagazo en
superficie en papeles no blanqueados destinados a impresion y escritura pero sin el
proceso de encolados previo (papel suministrado por la misma fabrica desde donde se
suministré la pulpa de bagazo) no produjo mejoras apreciables respecto a la utilizacion

de almidon.

En cuanto a la aplicacion en masa en empastes de cartones, se observaron
diferencias significativas entre la aplicacion de las LNFC respecto al blanco para la
resistencia a la traccion (p-valor=0,0000) lograndose incrementos cercanos al 20%. En
cuanto a la resistencia a la explosion, el analisis estadistico mostré diferencias
significativas entre los diferentes aditivos (p-valor=0,0000), con incremento de los

valores en todos los casos.

En el caso del rasgado se obtuvieron diferencias significativas entre los valores debido
a la aplicacion de LNFC (p-valor=0,0048). El agregado de LNFC produjo un
incremento en los valores de rasgado respecto al blanco, pero no se encontrd

diferencia significativa entre los aditivos.

Se demostré ademas que existen diferencias significativas (p-valor=0,0000) entre el
blanco y las muestras sobre las cuales se adicionaron las LNFC, resultando en una

gran diminucién en la permeabilidad de las hojas.

Finalmente, los ensayos de compresién de anillo (RCT) y Cancora Medium Test (CMT)
mostraron mejoras significativas entre las muestras (p-valor=0,0000 en ambos casos).
Obteniéndose el mayor valor en ambas propiedades para la muestra cuyo aditivo
afiadido incluia LNFC-19 (RCT= 1,38 kN/m CMT=218,9 mN m?qg), seguido de la
muestra con el aditivo LCNF-13 (RCT= 1,36 kN/m CMT=214,18 mN m?/g) y finalmente
la muestra con el aditivo LNFC-15 (RCT= 1,19 kN/m y CMT=212,66 mN m?/g).

La evaluacion de la influencia de las caracteristicas de las LNFC aplicadas en masa
indicé numerosas correlaciones con las propiedades fisico mecanicas de las hojas. La
correlacion positiva que demostré entre el area superficial y la transmitancia (+0,7919),
y la negativa que se observa entre area superficial y turbidez (-0,9934) se relacionan
con el grado de fibrilacién de la muestra. El area superficial aumenta a medida que el

grado de fibrilacion es mayor, cuando menores son los diametros y mas fibrilacion se
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produce, mayor es el area superficial. Existe ademas una correlacion negativa entre el
area superficial y el RCT (-0,8242), lo que puede deberse al incremento en la densidad
de la hoja, produciendo una disminucion en la compresion. El incremento en el area
superficial hace que las LNFC se unan en varios puntos a las fibras generando
mayores uniones interfibrilares en la trama fibrosa. Esto conduce a mayores
resistencias a la ruptura (+0,5507) y al reventamiento (+0,7026). Por otro lado, esta
accion de unirse en mas puntos y el hecho de que las LNFC poseen tamafios menores
conduce a que se llenen los espacios vacios del papel. El incremento de é&rea
superficial por lo tanto produce una disminucién en la permeabilidad al aire de la hoja
(-0,6397). EIl andlisis estadistico indicé que existe una correlacion negativa entre la
turbidez y la traccioén (-0,4972). Por lo tanto, a mayor grado de fibrilacién, mayor es la
resistencia a la traccion de la muestra. Se observa el mismo comportamiento para los

valores de resistencia a la explosién y turbidez (-0,6538).

Por otro lado, existe una correlacion positiva entre la permeabilidad y la turbidez
(+0,5782), es decir que cuanto mayor es el grado de fibrilaciébn de la muestra, menor
sera la permeabilidad. Esto tiene sentido, las LNFC son mas pequefias que las fibras y
ademas de esto se debe tener en cuenta que poseen alta superficie especifica, por
esta razon, las LNFC completaran zonas vacias que existen entre las LNFC

provocando menores puntos por donde puede pasar el aire.
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