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Resumen

En este trabajo de tesis doctoral se presenta el estudio de las propiedades
mecanicas aplicado al reforzamiento de fibra de celulosa con nanoparticulas 2D y
3D, con el objetivo de desarrollar de encontrar un proceso de reciclaje, ya que, la
generacion de residuos de papel es inevitable en nuestra sociedad, segun datos
de la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales en México se generan
aproximadamente 42 millones de toneladas de residuos solidos al afio. y

La investigacién de este trabajo se centra en el reciclaje de residuos de papel,
trata como al aumentar la reutilizacion del papel reciclado tipo Kraft y obtener otras
fuentes de obtencion de celulosa, en este caso a partir de cascaras de soya, se
minimiza el consumo de celulosa virgen proveniente de los arboles, logrando un
ahorro significativo ya que actualmente el 90% de la pasta de papel esta fabricada
con madera.

Como primera parte de este trabajo de investigacién, las nanoparticulas 2D Y 3D
fueron de gran relevancia en la etapa del reforzamiento de las propiedades
mecanicas de las fibras de celulosa, se incluyeron nanomateriales como lo son
nanoparticulas de diéxido de silicio (SiO), y nanoparticulas de diéxido de titanio
(TiO2) y nanoparticulas de dioxido de circonio (ZrOz) con un tamafio de particula
de 20 nm, nanoparticulas de carbono como nanotubos de carbono multicapa
(MWCNT) funcionalizados con grupos hidroxilo (OH") y carboxilo (COOHY) y
grafeno, estudiando sus propiedades fisicas como lo son tensién y compresion,
evaluando por medio de pruebas de resistencia a la tension y pruebas de
resistencia a la compresion o prueba de Mullen el aumento en las propiedades
fisico-mecanicas, utilizando diferentes concentraciones 0.01, 0.03 y 0.05 w/w . La
fibra de celulosa con las nanoparticulas autoensambladas se analizaron por medio
de Espectroscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia Electronica de
Transmisiéon (TEM) para el analisis de las nanoparticulas y Espectroscopia
Infrarroja (IR).

En la segunda parte de la investigacion se realiz6 un proceso de obtencion de
fibora de celulosa a partir de cascarilla de soya. Se aplicO un proceso
de sonicacién en la fibra celulosa tanto proveniente del papel Kraft como en la
fibra de celulosa de la soya por periodos de 3, 6 y 12 horas, dando como
resultado la produccion de microcelulosa tipo Kraft y soya, el material se analizé
por medio de Espectroscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia
Infrarroja (IR), ademas de evaluar su aumento en sus propiedades mecanicas
como lo es la resistencia a la tension.

Como tercera parte de este trabajo se realizaron pruebas de hidrofobicidad del
material de fibra de celulosa Kraft y de soya con nanoparticulas de dioxido de
silicio (SiO2) midiendo su angulo de contacto.



En general se encontré una gran expectativa por el efecto positivo de las
nanoparticulas dentro de las fibras de celulosa Kraft y soya, ya que aumentan sus
propiedades mecanicas de resistencia a la tension y la resistencia a la
compresion que por si mismas las fibras no tienen.



Abstract

In this thesis the Study of properties and reinforcement of cellulose fibers with 2D
and 3D nanoparticles is presented in order to find a sustainable recycling process,
since the generation of solid waste is inevitable in our society, according to data of
the Ministry of the Environment and Natural Resources in Mexico, approximately
42 million tons of solid waste are generated per year.

Paper and cardboard are waste with an economic value, from which 4.9 million
tons of paper are recycled, covering 88% of the fiber needs of the pulp and paper
industry, and each secondary fiber that is recycled. In Mexico it is reused at least
seven times, besides avoiding the felling of 17 trees, spending 26,000 liters of
water and generating 4,100 kilowatts of electricity, which is what is required to
produce a ton of paper, water and the emission of Dioxide Carbon (CO), one of
the greenhouse gases causing climate change helping to protect the environment,
the use of this type of waste offers a series of advantages for companies that
recycle secondary fibers its main attraction is cost, (which is less than that of virgin
fiber) and its presence in the market is guaranteed, in addition to the reduction in
the use of other raw materials, contributing to the economy of natural resources.!"

The research focuses on the recycling of solid waste, treats such as increasing the
reuse of Kraft-type recycled paper and obtaining other sources of cellulose in this
case from soybeans, minimizes the consumption of virgin cellulose from the trees,
achieving significant savings because currently, 90% of pulp is made of wood.
Paper production accounts for approximately 35% of trees felled worldwide.

The nanoparticles were of great relevance in the stage of the reinforcement of the
cellulose fibers that make up the paper. Nanomaterials were included, such as
silicon dioxide nanoparticles (SiO;), dioxide titanium nanoparticles (TiO,), and
dioxide zirconium nanoparticles (ZrO;) with a particle size of 20 nm, MWNT carbon
nanoparticles with hydroxyl and carboxyl groups in addition to Graphene,
highlighting its physical properties as they are hardness and flexibility evaluating
the increase in the physical-mechanical properties of fibers of cellulose type Kraft
with the help of different concentrations ranging from 0.01, 0.03 and 0.05 w/w. The
fibers doped with the nanoparticles were analyzed by means of electronic scanning
spectroscopy (SEM) and infrared spectroscopy (IR), in addition to applying
transmission electron spectroscopy (TEM) for the analysis of nanoparticles.



In a new application of nanotechnology, a sonication process was carried out in
cellulose fiber, both from kraft paper and from soybeans. They were subjected to
periods of 3, 6 and 12 hours, resulting in the production of Kraft and soy
microcellulose, the material was analyzed by means of electronic scanning
spectroscopy (SEM) and infrared spectroscopy (IR), in addition to evaluating its
increase in its mechanical properties such as resistance to stress.

During the reinforcement process in the mechanical properties of Kraft paper, a
decrease in moisture retention was observed using silicon nanoparticles in the
reinforcement of the mechanical properties, so contact angle tests were performed
to measure the hydrophobicity of the self-moving material Silicon dioxide
nanoparticles with particle size of 20 nm to those of Kraft cellulose fibers and soy
cellulose resulting in hydrophobic paper, because their contact angle increased
considerably.

A great expectation was found for the positive effect of the nanoparticles within the
fibers of cellulose Kraft and soybeans, since they have characteristics of high
flexibility and hardness, and as a consequence increase the mechanical properties
that by themselves the fibers do not have. The measurement of the mechanical
properties among the set of compounds analyzed by the effects caused by the
addition of the nanoparticles was evaluated by stress, compression and hardness
tests.



Prélogo

La generacion de residuos industriales y basura se ha convertido en uno de los
principales problemas de nuestro tiempo, lo que requiere acciones especificas
dirigidas a la prevencion de la contaminacion que estos provocan, tales como la
promocién de sistemas de recuperacion de recursos (la reutilizacién de desechos
organicos Y el reciclaje de residuos) como medio de explotacion de los recursos
contenido en los desechos, que de otra manera se perderian, de esta forma se
contribuye a reducir el impacto ambiental.

Esta es una de las razones que nos motivo a tomar parte activa en programas que
ayuden a que cada vez sean mas las personas que contribuyan y tomen
conciencia de que nuestro planeta necesita que los seres humanos sepamos
aprovechar al maximo, los recursos que la Tierra nos brinda, para poder mantener
el equilibrio ecoldgico que es imprescindible.

Actualmente, son muchas las empresas de la industria papelera, en mayor o
menor medida, reciclan diversos residuos derivados del proceso productivo. Una
de las alternativas importantes que nos podrian brindar los sistemas de reciclaje
es el permitir la incorporacion de otras fuentes de celulosa proveniente de residuos
organicos como lo es la cascarilla de soya, obteniéndose de ella la celulosa para
la fabricacion de papel.

Este tipo de practicas tecnolégicas implementadas a procesos industriales dan
fortaleza a la infraestructura cientifica-tecnologica del pais, pero mas alla de esto,
la relevancia de este trabajo radica en reciclar para convertir la fabricacion
industrial de papel de alta calidad en un ciclo sustentable y con un menor impacto
en nuestro medio ambiente.

Este trabajo de investigacion fue ordenado en 5 partes:

El capitulo 1 proporciona los fundamentos tedricos sobre la celulosa y las
nanoparticulas de carbono multicapa MWCNT, grafeno, dioxido de silicio (SiO,),
dioxido de circonio (ZrOy), dioxido de titanio (TiO,), incluyendo su estructura y
propiedades mecanicas, métodos de obtencion de las fibras de celulosa de soya y
aplicaciones.

El capitulo 2 describe los objetivos de la investigacion y la hipdtesis de la misma.
El capitulo 3 describe la metodologia para la evaluacion del incremento de las
propiedades mecanicas de la celulosa tanto Kraft, la obtencion de celulosa de
soya y a produccion de microcelulosa por medio de sonicacion, obtencion de papel
hidrofébico como resultado del autoensamblaje de nanoparticulas de didéxido de
silicio (SiO;). En este mismo orden de ideas provee los fundamentes de las
técnicas que nos permitieron caracterizar estos materiales.

En el capitulo 4 se presentan a detalle los resultados obtenidos y su analisis.
Finalmente, el Capitulo 5 contiene las conclusiones y detalla algunas mejoras a
realizar en trabajos futuros.



Capitulo1

Introduccion



Capitulo 1. Introduccién

El papel y el cartdon son residuos con valor econdmico de los cuales se reciclan 4.9
millones de toneladas de papel que cubren el 88 %de las necesidades de fibra del
sector de la industria de la celulosa y del papel, ademas cada fibra secundaria que
se recicla en México se reutiliza por lo menos siete veces, ademas de evitar la tala
de 17 arboles, gastar 26,000 litros de agua y generar 4,100 kilowatts de
electricidad que es lo que se requiere para producir una tonelada de papel, agua y
la emision de dioxido de carbono (CO3), uno de los gases de efecto invernadero
causante del cambio climatico ayudando a proteger el medio ambiente, el uso de
este tipo de residuos ofrece una serie de ventajas para las empresas que reciclan
fibras secundarias su principal atractivo es el costo, (el cual es menor que el de las
fibra virgen) y su presencia en el mercado es garantizada, ademas de la reduccién
en el uso de otras materias primas, contribuyendo a la economia de los recursos
naturales.!"

1.1 Celulosa

La celulosa es el constituyente predominante de los tejidos vegetales, y podria ser
descrita brevemente como la base estructural del mundo vegetal 1%,

La celulosa se forma por la union de moléculas de B-glucopiranosa mediante
enlaces B-1,4-O-glucosidico. Al hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa (Figura
1). La celulosa es una larga cadena polimérica de peso molecular variable, Se han
dado valores de 50.000 a 2.500.000 umas correspondientes a 300-15.000
unidades de glucosa.

CH, OH CH,OH OH
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H  OH
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Figura 1. Estructura de la celulosa; a la izquierda, B-glucosa; a la derecha, varias
B-glucosa unidas. ™!

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea
insoluble en agua, y originando fibras compactas que constituyen la pared
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https://es.wikipedia.org/wiki/Pared_celular#Pared_celular_vegetal

celular de las células vegetales, al ser observada en el microscopio es similar a un
cabello humano, cuya longitud y espesor varia segun el tipo de planta o arbol.

A pesar de que esta formada por glucosas, los animales no pueden utilizar la
celulosa como fuente de energia, ya que no cuentan con la celulasa,
la enzima necesaria para romper los enlaces B-1,4-glucosidicos y por ello los
animales no pueden digerirla. Sin embargo, es importante incluirla en
la dieta humana (fibra dietética) porque al mezclarse con las heces facilita la
digestion y ayuda con el estrefiimiento.

1.2 Historia del papel.

En el Antiguo Egipto se escribia sobre papiro (Figura 2), un vegetal muy
abundante en las riberas del rio Nilo. Fue el primer material que presentaba las
propiedades asociadas al papel. En Europa, durante la Edad Media, se utilizd
el pergamino, que consistia en pieles de becerros, ovejas, cabra, o de
carnero, curtidas con NaOH y preparadas para recibir la tinta. No obstante este
proceso resultaba costoso, por lo que a partir del siglo VIII se acostumbraba a
borrar los textos de los pergaminos para reescribir sobre ellos perdiéndose de esta
manera una cantidad inestimable de obras.

&1 Lapel

68 e o
o

Proceso de fabricacion del papel

......

f’]'fl /‘f.“ ) .“:"" ol i En antiguo Egipto en el Siglo VIII
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Figura 2. Proceso de fabricacion del papel en antiguo Egipto en el siglo VII. !

Antes de la invencidén del papel los escribas chinos utilizaban una punta rigida
para escribir sobre tiras de madera o bambu, pero estos materiales no facilitaban
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la escritura, ademas de que suponian un problema al momento de archivarlos.
Después de la introduccion del pincel de pelo, invento atribuido a Méng T'ien en el
siglo 11l a.c., ¥ se sustituyo el soporte por los primeros intentos de realizar papel a
partir de residuos de tela, seda, la paja de arroz, y el canamo, e incluso
del algoddén. En Europa, la unica materia prima utilizada eran trapos de lino y
algodon, por lo que la aparicion de la imprenta gener6 un aumento del uso del
papel a partir del siglo XVII, provocando una escasez de estos materiales. Aunque
se intento utilizar diferentes materiales como sustituto, ninguno fue un éxito
comercial hasta 1840 con la introduccion del proceso mecanico de trituracion de
madera para fabricar pulpa, y en 1850 se introduce el primer proceso quimico
(Figura 3).

Figura 3. Primer proceso de obtencion de papel 1840.

Desde entonces el papel se ha convertido en uno de los productos emblematicos
de nuestra cultura, elaborandose no solo de trapos viejos o algodon sino también
de gran variedad de fibras vegetales; ademas la creciente invencion de colorantes
permitié una generosa oferta de colores y texturas.

El papel y el carton son residuos con valor econémico, México ocupa el sexto
lugar en reciclaje, con 4.9 millones de toneladas recicladas cada afio, mismas que
cubren 88% de las necesidades fibrosas del sector, mientras 12% corresponde a
fibra virgen proveniente de material certificado, segun la Camara Nacional de las
Industrias de la Celulosa y del Papel (Camara del Papel). De 2000 a 2012 la Tierra
perdié 2.3 millones de km? de bosques.

La estructura basica de la pasta y el papel es un entramado de fibras de celulosa
(un polisacarido con 600 a 1,000 unidades de sacarosa) unidas mediante enlaces
de hidréogeno. Una vez separadas del resto de componentes no celuldsicos,
mediante el proceso de elaboracion de la pasta de papel, estas fibras tienen alta
resistencia a la traccion, absorben los aditivos empleados para transformar la
pasta en papel y cartén, y son flexibles, quimicamente estables y blancas. Esos
componentes no celulésicos son, en el caso de la madera, principalmente
hemicelulosas (con 15 a 90 unidades iguales de sacarosa), ligninas (altamente



polimerizadas y complejas, fundamentalmente mondmeros de fenilpropano;
actuan como aglutinante de las fibras), extractos (grasas, ceras, alcoholes,
fenoles, acidos aromaticos, aceites esenciales, oleorresinas, esteroles, alcaloides
y pigmentos colorantes), y minerales y otros compuestos inorganicos. La
proporcion relativa de los componentes segun la fuente de la fibra varia
principalmente por la fuente de fibra para la fabricacién de pasta y de papel es la
madera de coniferas y de especies arboreas de hoja caduca. Fuentes secundarias
son la paja de trigo, el centeno y el arroz; cafas, como el bagazo; los tallos
lefiosos del bambu, lino y cafiamo, y fibras de semillas, hojas y cortezas, como las
del algoddn, el abaca y el henequén o sisal. La mayor parte de la pasta se hace de
fibra virgen, aunque la produccién de papel reciclado es cada vez mayor, habiendo
pasado del 20 % en 1970 al 33 % en 1991. La produccién a partir de la madera
supuso un 88 % de la produccion mundial de pasta en 1994 176 millones de
toneladas Figura 4; en consecuencia, la descripcion de los procesos de
elaboracion de la pasta y del papel del siguiente articulo se centra en la
produccion basada en la madera. Los principios basicos se aplican también a
otras fibras.

(tra fibro -
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0 1000 2000 3000 4000 5000 4000 7000 8OO0
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Figura 4. Produccién Mundial de pasta por tipo.®
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México es el sexto procesador de soya y ademas productor de pasta y aceite de
soya del mundo (Figura 5).

Produccion Y Rendimiento de la Soya en México
250.00 — 239.25

» Produccién (miles de ton)

153.02

1s0.00
100.00 i
son0 ¥~
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Figura 5. Produccion y rendimiento de la Soya en México. !

Meéxico aproximadamente exporta 20,000 toneladas de pasta de soya a algunos
paises en el caribe y el potencial para exportacion sigue creciendo. La soya es la
oleaginosa de mayor importancia a nivel mundial por su gran cantidad de usos,
derivado de su alto contenido de proteina y energia. La cascarilla de soya
representa el 8 % del peso total de la composicion de la soya, en la cual se
contiene entre un 40 y 60 % de celulosa [V en la Figura 6 podemos observar el
grano de soya y alguno de sus derivados.

PASTA DE SOYA
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1.3 El papel y su estructura.

El papel es un material constituido por una delgada lamina elaborada a partir de
pulpa de celulosa, una pasta de fibras vegetales molidas suspendidas en agua,
generalmente blanqueada, y posteriormente secada y endurecida, a la que
normalmente se le afladen sustancias como polipropileno o polietileno con el fin de
proporcionarle caracteristicas especiales. La union de entre las redes fibrosas es
lo que hace que se logre la resistencia en el papel. A través de la union de las
fibras entre ellas, pudiendo ser:

Natural donde el enlace fisico-quimico se logra con el agua o pequefios imanes
donde el enlace es mediante puentes de hidrogeno.

Artificial donde la adicion de productos adecuados, que mejoren la adherencia. 18]

Las fibras tienen una estructura muy diferenciada desde la periferia hasta el
centro. La pared primaria, tiene una estructura fibrilar reticulada fibrilar. La mayor
proporcion de compuestos quimicos corresponden a pectina, lignina y polis. La
pared secundaria, que tiene la mayor proporcidon de celulosa y es subdividido en 3
zonas, entre las que se diferencian tanto en la orientacion de las fibrillas
celulésicas como en la composicion quimica.

1.3.1 Tipos de papel y sus usos.

Papel Pergamino Vegetal: Resistencia a la humedad asi como a las grasas y a los
aceites. Es utilizado para envolver mantequilla, margarina, carnes, quesos, etc.
Asi como para envasar aves y pescados. También se utiliza para envolver plata y
metales pulidos.

Papel Resistente a Grasas y Papel Glassine: Estos papeles son muy densos vy
tienen un alto grado de resistencia al paso de las grasas y los aceites.

Papel Tissue: Son elaborados a partir de pulpas mecanicas o quimicas, y en
algunos casos de papel reciclado. Pueden ser hechos de pulpas blanqueadas, sin
blanquear o coloradas. Este papel se utiliza para proteger algunos productos
eléctricos, envases de vidrio, herramientas, utensilios, zapatos y bolsas de mano.

Papeles Encerados: Brindan una buena proteccién a los liquidos y vapores. Se
utilizan mucho para envases de alimentos, especialmente reposteria y cereales
secos, también para la industria de los congelados y para varios tipos de envases
industriales.

Papeles para corrugar: Se utilizan para fabricar las tipicas cajas de color café con

que se embalan televisores, electrodomésticos y productos para el hogar, que
usualmente se pueden ver en los supermercados.
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Papeles de Impresion y escritura: Como su nombre lo indica, son de uso diario en
colegios y oficinas) su color usualmente es blanco. El papel tipico es el de tus
cuadernos escolares.

Cartulinas: Se emplean para fabricar los envases de pasta dental, perfumes,
detergentes, delos cereales para el desayuno, de la leche liquida de larga vida,
etc.

Papel para periédico: En estos papeles se imprimen los diversos periédicos que
circulan a diario por todo el pais.

El papel Reciclado: Se consigue utilizando desecho de papel como materia prima
se tritura el papel usado, se anade agua, se aplican los diferentes sistemas de
depuracion.

Papel Kraft: Es muy resistente, por lo que se utiliza para la elaboracién de papel
tissue, papel para bolsas, sacos multicapas y papel para envolturas, asimismo, es
base de laminaciones con aluminio, plastico y otros materiales, (Figura 7).

R

e

\v/:“
Figura 7. Diferentes presentaciones de papel reciclado.

1.4 Proceso de fabricacion del papel a partir de celulosa virgen.

Al elaborarse la pasta, los enlaces dentro de la estructura de la madera se rompen
mecanica o quimicamente. Las pastas quimicas se pueden producir en medio
alcalino o en medio acido. La mayor parte de la pasta se obtiene por el
procedimiento al sulfato, seguida por los métodos mecanicos (semiquimico,
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termomecanico y mecanico) y por el procedimiento al sulfito. Los procesos de
elaboracién de la pasta difieren en el rendimiento y la calidad del producto, por
otro lado los métodos quimicos, difieren los productos quimicos utilizados y en la
proporcion que puede recuperarse para reutilizacion.

Pasta mecanica: Las pastas mecanicas se producen triturando la madera contra
una piedra o entre placas metalicas, para que se separen las fibras. La accién de
las maquinas rompe estas fibras de celulosa, por lo que la pasta resultante es mas
débil que la separada quimicamente. La lignina que une la celulosa a la
hemicelulosa no se disuelve, simplemente se ablanda, permitiendo que las fibras
se asienten fuera de la estructura de la madera. El rendimiento (proporcion de la
madera inicial en la pasta) suele ser superior al 85 %. Algunos métodos
mecanicos de formacién de pasta utilizan también productos quimicos (por
ejemplo, las pastas quimiomecanicas); sus rendimientos son mas bajos porque
eliminan mas cantidad de materiales no celuldsicos. En la elaboracion de la pasta
por raspado de la madera sobre una muela de piedra, el método mecanico mas
antiguo e histéricamente el mas usual, las fibras se extraen de trozos cortos de
tronco presionados contra un cilindro rotatorio abrasivo.

Uno de los primeros métodos de produccion de pasta mecanoquimica implica la
precoccion de los troncos con vapor antes de hervirlos en licores de pasta
quimica, y su paso posterior a través de molinos con muelas de piedra para
obtener pastas de “madera quimiomolida”. El tratamiento moderno de pasta
mecanicoquimica emplea discos refinadores con tratamiento, durante o después
del refinado. Las pastas asi producidas se denominan mecanoquimicas o
termomecanoquimicas, segun el refino se haya producido a presiéon atmosférica o
a alta presion. La pasta quimica se produce disolviendo quimicamente la lignina
dispuesta entre las fibras de la madera, con lo cual se separan éstas sin dafarse
de forma sustancial. Como en estos procesos se eliminan muchos de los
componentes no fibrosos de la madera, los rendimientos son normalmente del 40
al 55 %. El procedimiento implica la coccion de las astillas y los reactivos en
solucién acuosa en un reactor que puede funcionar por lotes o de forma continua.
En la coccion discontinua, el digestor se carga de astillas a través de una abertura
superior, se afaden los digestores quimicos, y el contenido se cuece a
temperatura y presion elevadas. Una vez se termina la coccién, se libera la
presién fuera del digestor la pasta delignificada hacia un tanque de contencion.

En la digestién continua, las astillas precocidas con vapor se introducen en el
digestor a un ritmo constante. Las astillas y los reactivos se mezclan en la zona de
impregnacion, en la parte superior del digestor, y entonces se van desplazando
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desde la zona superior de coccion a la inferior y a la zona de lavado, antes de
soplarlas al tanque.

Hoy dia, en muchas de las operaciones de preparacion de pasta, los digestores
quimicos se recuperan. De este modo pueden reconstituirse a partir del licor de
coccion empleado, y ademas se recupera energia calorifica quemando los
componentes organicos de la madera disueltos. La electricidad y el vapor
resultantes suministran parte, si no la totalidad, de las necesidades energéticas de
la fabrica.

El procedimiento al sulfato produce una pasta mas fuerte y oscura, y requiere la
recuperacion quimica para poder competir econdmicamente. Su punto de partida
esta en el procedimiento a la sosa (que utiliza unicamente hidroxido sédico para la
digestion) y comenzo a adquirir importancia en la industria del afio de 1930 al de
1950 con el desarrollo del blanqueo por dioxido de cloro y la implantacion de
procedimientos quimicos de recuperacion, que también producen vapor y energia
para la fabrica. También desempefid un papel importante el desarrollo de los
metales anticorrosion, como el acero inoxidable, para manejar el entorno
ambiental de las fabricas de pasta acida y de pasta alcalina.

La mezcla de coccion (licor blanco) es hidroxido sodico (NaOH) y sulfuro de sodio
(NazS). La moderna pasta Kraft se transporta generalmente en digestores
continuos con frecuencia revestidos de acero inoxidable. La temperatura del
digestor se sube lentamente hasta unos 170 °C y se mantiene a ese nivel durante
3 6 4 horas. La pasta (llamada “parda”, por su color) se tamiza para separar los
trozos de madera que hayan quedado sin digerir, se lava para separar la mezcla
de coccidn utilizada (ahora licor negro) y se envia o a la nave de blanqueado o a la
de la maquina de producciéon de pasta. La madera sin digerir se devuelve al
digestor o a la caldera para quemarla y producir energia.

El licor negro recogido del digestor y el “papel pardo” de los lavaderos contiene
sustancias organicas disueltas cuya composicion quimica exacta depende de las
caracteristicas de la especie de la madera y de las condiciones de la coccion. El
licor se concentra por evaporacion hasta que su contenido en agua es inferior al
40 %, y se pulveriza en la caldera de recuperacion. La parte organica se consume
como combustible, generando calor que se recupera en la parte superior del horno
en forma de vapor a elevada temperatura.

La parte inorganica no quemada se recoge en el fondo de la caldera como una
mezcla fundida. El fundido fluye fuera del horno y se disuelve en una solucion
caustica débil, obteniéndose un “licor verde” que contiene principalmente Na,S
disuelto y carbonato sédico Na,COs;. Este licor se bombea a una planta de
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recaustificacion, donde se clarifica y entonces reacciona con cal apagada
Ca(OH),, formando NaOH y carbonato calcico CaCOs. El licor blanco se filtra y se
almacena para su ulterior uso. El CaCO3 se envia a un horno de cal, donde se
calienta para regenerar cal viva (CaO). La mezcla de coccion (licor blanco) es
hidroxido sédico (NaOH) y sulfuro de sodio (Na;S). La moderna pasta Kraft se
transporta generalmente en digestores continuos con frecuencia revestidos de
acero inoxidable. La temperatura del digestor se sube lentamente hasta unos 170
°C y se mantiene a ese nivel durante 3 o0 4 horas. La pasta se tamiza para separar
los trozos de madera que hayan quedado sin digerir, se lava para separar la
mezcla de coccion utilizada (ahora licor negro) y se envia o a la nave de
blanqueado o a la de la maquina de produccion de pasta. La madera sin digerir se
devuelve al digestor o a la caldera para quemarla y producir energia.

El licor negro recogido del digestor y el “papel pardo” de los lavaderos contiene
sustancias organicas disueltas cuya composicion quimica exacta depende de las
caracteristicas de la especie de la madera y de las condiciones de la coccion. El
licor se concentra por evaporacion hasta que su contenido en agua es inferior al
40%, y se pulveriza en la caldera de recuperacion.

La parte organica se consume como combustible, generando calor que se
recupera en la parte superior del horno en forma de vapor a elevada temperatura.
La parte inorganica no quemada se recoge en el fondo de la caldera como una
mezcla fundida. El fundido fluye fuera del horno y se disuelve en una solucion
caustica débil, obteniéndose un “licor verde” que contiene principalmente Na,S
disuelto y carbonato sdédico Na,COs. Este licor se bombea a una planta de
recaustificacion, donde se clarifica y entonces reacciona con cal apagada
Ca(OH),, formando NaOH y carbonato calcico CaCOs. El licor blanco se filtra y se
almacena para su uso. El CaCO3; se envia a un horno de cal, donde se calienta
para regenerar cal viva CaO.

El gas que sale contiene SO, se enfria y se pasa a través de una torre de
absorcién en la que se combina con amoniaco para regenerar el licor de coccién.
Finalmente, el licor se filtra, se refuerza con SO, y se almacena. El amoniaco no
se puede recuperar porque se transforma en nitrégeno y agua en la caldera de
recuperacion.

En la pasta al sulfito de magnesio, al quemar el licor concentrado se obtiene 6xido
de magnesio (MgO) y SO,, que se recuperan facilmente. No se produce fusion en
este proceso; se recoge bastante MgO del escape de gas y se apaga con agua
para producir hidréxido de magnesio Mg(OH),. El SO, se enfria y se combina con
el Mg(OH), en una torre de absorcion para reconstituir el licor de coccion. El
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bisulfito de magnesio Mg(HSO3), se refuerza con SO, y se almacena. Es posible
una recuperacion del 80 al 90 % de los reactivos de coccion.

La recuperacion del licor de coccidn de la base de sulfito sodico es mas
complicada. Se incinera el licor de coccion concentrado utilizado vy
aproximadamente el 50 % del azufre se transforma en SO,. El resto de azufre y de
sodio se recoge del fondo de la caldera de recuperacion como una fusién de Na,S
y Nap,COs. Esta se disuelve para producir licor verde, que se transforma en
bisulfito sédico (NaHSO3) en varios pasos. El NaHSO; se refuerza y se almacena.
El proceso de recuperacién produce algunos gases sulfurados, en particular
sulfuro de hidrégeno (H,S), este proceso puede observarse en la Figura 8.
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Figura 8. llustracidén de la secuencia de procesos en las operaciones de
fabricacion de pasta y de papel.”

1.5 Proceso de fabricacion del papel a partir de fibras secundarias (papel tipo Kraft).

El uso de residuos o de papel reciclado como materia prima para la preparacion
de pasta ha aumentado en el transcurso de las ultimas décadas, hasta el punto de
que algunas papeleras dependen casi completamente del papel de desecho. En
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algunos paises, este ultimo se separa del resto de los residuos domésticos, en
origen, antes de su recogida.

En otros se realiza una separacion por clases (por ejemplo, carton ondulado, papel
prensa, papel de calidad, papel mezclado) en plantas especiales de reciclaje. El
papel reciclado se puede retransformar en pasta en un proceso relativamente
suave, que utiliza agua y a veces NaOH.

Los pequenos trozos de metal y de plastico se separan durante o después de la
reconversion en pulpa, utilizando detritus sedimentado, ciclones o centrifugacion.
Las sustancias de relleno, colas y resinas se eliminan en la fase de lavado por
corriente de aire a través de los lodos de la pasta, en ocasiones con la adicidén de
agentes floculantes. La espuma contiene sustancias quimicas indeseables y se
retira. La pulpa se destinta empleando una serie de lavados que pueden incluir o
no el uso de reactivos quimicos (por ejemplo, detergentes tensioactivos) para
disolver las impurezas restantes, y agentes blanqueantes que aclaran la pulpa. El
blanqueo tiene la desventaja de que puede reducir la longitud de la fibra y, por
consiguiente, disminuir la calidad final del papel.

Los agentes blanqueantes utilizados en la produccion de pasta reciclada son en
general similares a los empleados en las operaciones de abrillantado de la pasta
mecanica. Después de las operaciones de rebatido de la pasta y de destintado, la
produccion de hojas de papel continua de una forma muy semejante a la utilizada
empleando pasta de fibra virgen.

Los productos finales de la fabrica de pasta y de papel dependen del proceso de
preparacion de la pasta, pero pueden incluir pasta papelera y varios tipos de
productos de papel y carton. Por ejemplo, la pasta mecanica, relativamente fragil,
se transforma en productos de un solo uso, como papel prensa y papel de seda.
La pasta Kraft se transforma en productos de papel de uso multiple, como papel
de escritorio de alta calidad, libros o bolsas para comestibles. La pulpa al sulfito,
que es celulosa fundamentalmente, se puede utilizar en diversos productos
finales, tales como papeles especiales, rayon, pelicula fotografica, TNT, plasticos,
adhesivos y hasta componentes para helados y dulces. Las pastas mecano-
quimicas son excepcionalmente consistentes, ideales para la estructura necesaria
para los recipientes de cartdon ondulado. Las fibras de la pasta de papel reciclado
son generalmente mas cortas, menos flexibles y menos permeables; por
consiguiente, no pueden utilizarse en productos de papel de alta calidad. El papel
reciclado se utiliza, por tanto, para fabricar productos suaves y blandos, como el
papel de seda, el papel higiénico, las toallitas y las servilletas de papel. Para
producir pasta papelera, la suspension de pasta se tamiza una vez mas y se
ajusta su consistencia (4 al 10 %) antes de que esté preparada para la maquina.
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Entonces se extiende en una tela metalica mévil o malla de plastico en el extremo
humedo de la maquina de pasta, donde los operadores vigilan la velocidad de la
cinta en movimiento y el contenido en agua las prensas y la tapa del secador
pueden verse en la zona superior izquierda; en las fabricas modernas, los
trabajadores emplean gran parte del tiempo salas de control. El agua vy el filtrado
se extraen a través de la cinta eliminando la humedad de la fibra. La hoja de pasta
pasa a través de una serie de rodillos rotatorios (“prensas”) que escurren el agua y
el aire hasta que la consistencia es del 40 al 45 %. Se hace entonces flotar la hoja
a través de una serie de pisos de secadores de aire caliente hasta que la
consistencia sea del 90 al 95 %. Finalmente, la lamina continua se corta en pliegos
y se apila en balas. Las balas de pasta se comprimen, se embalan y se
empaquetan en resmas para su almacenamiento y transporte. Aunque a primera
vista parece bastante similar a la produccion de hojas de pasta papelera, la
fabricacion de papel es bastante mas compleja. Algunas papeleras emplean un
surtido de diferentes pastas para optimizar la calidad del papel, por ejemplo una
mezcla de madera dura, madera blanda, Kraft, sulfito, pasta mecanica o reciclada.
Dependiendo del tipo de pasta utilizada, hay que seguir una serie de pasos para
obtener la hoja de papel. Generalmente, la pasta papelera seca se rehidrata, al
tiempo que se diluye la pasta de alta consistencia almacenada.

Las fibras de la pasta se pueden sacudir para aumentar la zona de enlaces entre
fibras para asi mejorar la persistencia de la hoja. La pasta se mezcla con aditivos
del extremo humedo y se pasa a través de un conjunto final de cribas y lavaderos.
Entonces la pasta queda preparada para la maquina de papel. El esparcidor de la
pasta y el cabezal distribuyen una suspension fina (1 a 3 %) de pasta depurada,
en una rejilla movil (semejante a la de la maquina de pasta, sélo que a una
velocidad mucho mayor, en ocasiones a mas de 55 km/h) que forma con las fibras
una fina lamina afieltrada.

La lamina se desplaza a través de una serie de rodillos de prensado a la seccion
de secado, donde unos rodillos calentados con vapor evaporan gran parte del
agua restante. En esta etapa se han desarrollado por completo los enlaces de
hidrogeno entre las fibras. Finalmente, el papel se pasa por la calandria y se
enrolla en bobinas.

El calandrado es el proceso por el cual se alisa la superficie del papel y se reduce

su espesor. El papel seco alisado asi obtenido se enrolla en una bobina, se
etiqueta y se transporta al almacén; nétense el papel residual bajo la bobina y el
trabajador en el panel de control abierto).

Los aditivos del “extremo seco” se pueden anadir antes del calandrado sobre la
maquina, o en las operaciones de preparacion, “fuera de maquina”, en el sector de
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transformacién de la industria. En los procesos de fabricacion de papel se utilizan
distintos productos quimicos para dar a éste caracteristicas especificas en la
superficie y propiedades de la hoja. Los aditivos mas corrientes son normalmente
empleados en la proporcion adecuada, aunque algunos, como la arcilla o caotin y
el talco, pueden aumentar hasta mas del 40 % el peso en seco de algunos
papeles, la variedad de aditivos quimicos que se pueden utilizar para productos y
fines especificos; algunos de ellos se emplean en concentraciones muy.

El proceso de fabricacion de carton se asemeja a los de produccion de pasta o de
papel. Se dispersa sobre una rejilla metalica mévil una suspension de pasta
papelera y agua, se extrae el agua, y la hoja se seca y se almacena como una
bobina. El procedimiento difiere en cuanto al modo en que se forma la hoja para
darle grosor, en la combinacion de multiples capas y en los procesos de secado.
El carton se puede fabricar en hojas formadas por una o por varias capas, con
nucleo o sin él.

Los satinados o estucados, las cortinas de vapor y capas multiples se afiaden de
acuerdo con la finalidad, para proteger el contenido del agua y de los golpes. ©!

1.6 Fabricacion de papel a partir de cascarilla de soya.

Al utilizar cascarilla de soya para la elaboracion de papel, la soya se puede
transformar en pasta en un proceso relativamente suave, que utiliza agua e
hidroxido de sodio (NaOH). Los pequefios trozos de cascarilla, y otras impurezas
se separan durante o después de la reconversion en pulpa. La pulpa se destinta
empleando una serie de lavados que pueden incluir o no el uso de reactivos
quimicos para disolver las impurezas restantes.

1.7 Propiedades fisicas del papel.

Las propiedades fisicas son las que incluyen las pruebas de resistencia a la
tension, a la explosion, al rasgado y al doblez, asi como pruebas como la rigidez,
dureza, lisura, densidad, gramaje y calibre.!"”
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1.7.1 Gramaje del papel.

El gramaje se define como la masa por unidad de area, expresada en gramos
sobre metro cuadrado (g/m?), como se describe en la ecuacién 1.

Gramaje = masa de papel en g/ area del papel en m?=(g/m?) (1)
La importancia del gramaije radica en que el peso afecta a todas las propiedades
fisicas.
Factores que afectan el gramaje:
1.- Variaciones sobre areas relativamente grandes, de un metro cuadrado o mas.
2.- Bandas pesadas y ligeras presentes en el papel.

3.- Variaciones sobre distancias relativamente cortas, ocasionadas por remolinos y
corrientes en la caja de entrada.

4.- Diferencias entre manchas muy cercanas, lo que se considera variaciones en
la formacion.

1.7.2 Calibre del papel.

El calibre del papel se define como la distancia perpendicular entre las dos
superficies principales de papel o carton.

La importancia del calibre del papel, es que afecta las propiedades fisicas, Opticas
y eléctricas del papel. Por ejemplo, el calibre uniforme es muy importante en los
papeles para imprimir.

1.7.3 Densidad Aparente.

La densidad del papel es la propiedad del papel que tiene relacion con la
porosidad, rigidez, dureza, y la resistencia del papel; ademas influye en todas las
propiedades Opticas y fisicas. La densidad se expresa en gramos por centimetro
cubico y se calcula dividiendo el peso en gramos por metro cuadrado entre el
calibre en micras. En ocasiones se la denomina densidad aparente por el error
cometido en la medicién del calibre y su valor real.

La densidad es afectada por muchos factores que se dividen en tres grupos:

1.- Factores que afectan la cantidad de union.
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2.- Presencia de materiales que llenan el hueco de la hoja.

3.- El satinado.

1.7.4 Porosidad del papel.

Los papeles comerciales contienen 70% de aire debido a: poros reales, cuyas
aberturas no se extienden por entero a través de la hoja, recesos, aberturas
conectadas a una sola superficie, huecos, espacios de aire que no estan
conectados con ninguna de las dos superficies.

Medida de la porosidad:

Peso especifico de la celulosa es una indicacién de la porosidad podra lograrse si
se mide la resistencia del papel, de dimensiones dadas, al paso del aire en
condiciones estandarizadas de presion, temperatura y humedad relativa. El flujo
de aire través del papel es directamente proporcional a la diferencia de presién (en
el caso de pequenas diferencias), al tiempo del flujo, y al area efectiva de la
muestra y es inversamente proporcional al calibre de la muestra. Por lo general la
resistencia del papel al aire se mide con el densimetro de Gurley. La porosidad es
un factor muy importante que influye en la absorcion de las tintas y adhesivos.

1.7.5 Porcentaje de humedad del papel.

Esta propiedad se define como la pérdida de peso de la muestra, secada bajo
condiciones especificas a peso constante a la temperatura de 105 £ 2°C, como se
indica en la ecuacion 2.

Contenido porcentual de Humedad = (Pesoinicial — Pesofinal) X 100 (2)
Pesoinical

1.7.6 Prueba de Cobb o absorcién de agua.

Esta propiedad permite determinar la capacidad de absorcién de agua en el papel

durante un cierto tiempo. Se inserté sobre una muestra de papel tarada, un anillo
metalico de un area interna de 10 cm? en la cual se agregara 10 ml de agua
destilada o desionizada entre 22 y 24 °C, luego 10 + 2 segundos de la expiracion
del tiempo determinado para el test (120 segundos), se retiré rapidamente el agua,
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se ubico la muestra de papel entre papeles absorbentes y se pasoé un rodillo de 10
* 0.5 kg para retirar el exceso de agua que ha quedado en la superficie.

A continuacion se procedié a pesar la muestra en una balanza de precision
0.001g, la diferencia de peso corresponde al numero Cobb que se expresé g/m2.

1.8 Propiedades mecanicas del papel.

Las pruebas mas comunes que se realizan al papel son: resistencia a la tension, y
a la compresién. Ninguna de ellas es una medida fundamental sino mas bien una
combinacion de factores tales como la flexibilidad, resistencia de union y
resistencia de las fibras. Estos factores, a su vez, dependen del tipo de fibra, el
largo y grueso de éstas, sus imperfecciones, la flexibilidad de las fibras
individuales, el disefio de la red que forman las fibras etc.

1.8.1 Pruebas de resistencia a la Tension.

Resistencia a la tension es la fuerza maxima de tension desarrollada en una
muestra de prueba antes que se rompa en una evaluacion de la tensién realizada
para que se rompa bajo las condiciones prescritas. La resistencia a la tension
(como se utiliza aqui) es la fuerza por ancho de unidad de la muestra de prueba,
se da en libras por pulgada de ancho en el sistema inglés, kilogramos por metro
en el sistema métrico y en Newtons por metro o Kilonewtons por metro en el Sl.

Factores que afectan la resistencia a la tension.

La resistencia a la tension es siempre mayor en la direccion de la maquina que en
la direccion transversal debido al mayor alineamiento de fibras en la direccion de
la maquina. La relacion entre ambas tensiones indica la exactitud de la hoja.

La cantidad y calidad de unién de las fibras es el factor mas importante entre los
que afectan la resistencia a la tension, un aumento en la union ya sea por un
batido mas prolongado o por un aumento en el prensado humedo, aumentara la
resistencia a la tension, pero ésta sera siempre mucho menor que la resistencia a
la tensidon de una fibra cuando ambas se expresan en funcion del area transversal.
La resistencia a la tension tiende a mostrar una leve caida si se bate
excesivamente la pulpa (por la destruccion de la estructura de las fibras), pero no
hay disminucion en la resistencia a la tensién cuando la hoja aumenta en densidad
mediante el prensado humedo. En general y abreviando podemos concluir que la
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resistencia es proporcional a la raiz cuadrada del largo promedio de las fibras por
peso.

Importancia de la resistencia a la tension.

Es importante en los periédicos y en otros papeles impresos en imprentas
continuas ya que ayuda a evitar la rotura. También es importante en las bolsas y
en los papeles para envolver, el papel engomado, retorcido, la cuerda para
paquetes y los papeles para forrar cables. Como caso particular de la tension
tendremos que citar la tension en direccidn z ya que el papel al ser una estructura
tridimensional tiene una resistencia normal a la hoja que es lo que se llama tension
en direccion z.

1.8.2 Pruebas de Resistencia a la compresion y/o Prueba de Mullen.

Se define como la presién hidrostatica requerida para romper el papel cuando se
le deforma en una esfera aproximada de 30.5 mm de diametro y a una velocidad
controlada de carga.

Difieren en el tamafio del area de prueba lo que afecta la presion para la
explosion. Los resultados obtenidos en el probador de resistencia a la explosion
depende de la velocidad con que se aplica la presion, por lo tanto es mejor utilizar
métodos impulsados por motor, también afectan a los resultados de la prueba, la
presién de agarre, la presencia de aire en el sistema hidraulico, el calibrado del
medidor de presion, la agudeza de las orillas del orificio, y también la temperatura
de la atmdsfera y la humedad en el momento que se realiza la prueba. Factores
que afectan la resistencia a la explosion. Se demostré que durante el secado de
los papeles comerciales es posible que éstos pierdan resistencia a la explosion
aunque gana resistencia a la tension si el porcentaje de elongacion disminuye
suficientemente mediante tensién en la hoja humeda.

Hay dos factores causantes de la resistencia a la explosion:
1.-El largo de la fibra.
2.- La unién entre fibras

Un largo superior representa un aumento en la resistencia a la explosién. Pero lo
que mas influye en la resistencia a la explosion es la union entre fibras. El batido
aumenta la resistencia a la explosion a todos los rangos pero un batido excesivo
produce una disminucién debido a la desintegracién de la fibra. La resistencia a la
explosién es una propiedad interna de la hoja. El encolado superficial con cola
producira un aumento en la resistencia de explosion. Es proporcional al gramaje.
Esta prueba de resistencia a la explosion es una de las mas antiguas, aun se
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utiliza mucho para el control de la fabrica en forma rutinaria y para pruebas acerca
de las especificaciones debido a su sencillez. '”

1.9 Nanotecnologia y su alcance.

La nanotecnologia es la fabricacion de materiales, estructuras, dispositivos y
sistemas funcionales a través del control y ensamblado de la materia a la escala
del nanémetro (0.1 a 100 nandmetros), asi como la aplicacion de nuevos
concepto‘[s11]y propiedades que surgen como consecuencia de esa escala tan
reducida.

El crecimiento industrial y econdmico a nivel global, ha contribuido a una mejor
calidad de vida y bienestar para toda la sociedad. Sin embargo, actualmente surge
una preocupacion que involucra a que cada sistema de produccion industrial el
cual genera una considerable cantidad de subproductos que pueden afectar de
forma negativa a nuestro medio ambiente.

El mundo de la tecnologia es diverso, lleno de aplicaciones y dia a dia nos
sorprende con nuevos desarrollos e innovaciones. Detras de un nuevo producto
que hace su aparicién en el mercado hay una compleja actividad de investigacion,
disefno, desarrollo e innovacion, derivada de un conocimiento acumulado que traza
una linea de tendencia hacia resultados cada vez mas complejos pero con una
riqueza incremental en eficiencia y utilidad.

La nanotecnologia representa hoy en dia, una de las mas novedosas innovaciones
cientificas. Con la evolucién hacia el control de la materia a escalas del
nanometro, se estan consiguiendo sorprendentes resultados en la manufactura de
productos con novedosas propiedades y aplicaciones de alto impacto.

La nanotecnologia ha permitido el desarrollo de nuevas tecnologias que permiten
procesos mas econdémicos y amigables con el medio ambiente, la aplicacién de
nanomateriales en papel reciclado y la produccion de micr y nanocelulosa a partir
de desechos organicos tales como, por ejemplo, la cascara de soya, han obtenido
importantes resultados que reducen el impacto ambiental.

1.10 Nanoparticulas.

Una nanoparticula es una particula con dimensiéon menor que 100 nm.
Actualmente las nanoparticulas son un area de intensa investigacion cientifica,
debido a una amplia variedad de aplicaciones potenciales en campos tales
como biomédicos, dpticos, electrénicos, nanoquimica, o agricultura.l'?
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Las particulas estan calificadas por su diametro ', las particulas ultrafinas son las
mismas que las nanoparticulas entre 1 y 100 nandmetros en tamafio. Las
particulas finas estan entre los 100 y 2,500 nandémetros. Las particulas gruesas
cubren un rango de entre 2,500 y 10,000 nandmetros.

La investigacion de nanoparticulas es un area de intenso interés cientifico debido
a su potencial en aplicaciones biomédicas, dpticas y electrénicas. [

1.10.1 Nanoparticulas de carbono multicapa MWCNT.

Los nanotubos de carbono se pueden clasificar en dos tipos diferentes segun sea
el numero de capas, los nanotubos de carbono de capa multiple (MWNT de las
siglas del inglés Multi Walled Carbon Nanotubes), que son aquellos formados por
capas concéntricas, las cuales estan separadas aproximadamente a una distancia
similar a la distancia interplanar del grafito y los nanotubos de carbono de capa
unica, que se puede describir como una capa bidimensional de grafito “enrollada”
formando un cilindro de diametro nanométrico (SWNT, abreviaturas derivadas de
la denominacién inglesa Single Wall Carbon Nanotube), en la Figura 9 se
muestran los ejemplos representativos. ">

SWNT MWNT
Figura 9. Tipos de nanotubos de carbono dependiendo del numero de capas.
Propiedades y aplicaciones de los nanotubos de carbono.

Desde su descubrimiento en 1991 por Sumio lijima "® ha habido un enorme
interés en optimizar la sintesis de estos nanotubos de carbono y aplicar sus
propiedades en nanotecnologia y en ciencia de materiales en general. Entre las
propiedades de los nanotubos que mas destacan se encuentran su elevado
modulo de Young (1-2 TPa) ! 19 20. 211 que hace que estos materiales se

26


https://es.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
https://es.wikipedia.org/wiki/Biomedicina
https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3nica

encuentren entre los materiales mas elasticos conocidos con una constante de
elasticidad seis veces superior a la del acero de altas presiones y su resistencia a
la traccion que puede alcanzar mas de diez veces la de las fibras mas resistentes
como el Kevlar. Esta propiedad de sufrir deformacién y estiramiento sin rotura ha
hecho que los nanotubos de carbono encuentren aplicacion como puntas de
microscopio de fuerza atomica y de efecto tunel, con resolucion casi atémica
donde se requiere que el cabezal de lectura recorra la superficie de la cual se
pretende obtener el mapa atdomico sin que sufra ruptura durante el barrido.

La conductividad eléctrica de los nanotubos de carbono es destacable, estimada
en 109 A/cm? En el caso de los nanotubos de carbono conductores, se ha
descrito que un electron en el interior del nanotubo experimenta una conduccion
sin impedimento alguno y con un movimiento uniformemente acelerado en funcion
del campo eléctrico. La morfologia de los nanotubos de carbono de pared unica
SWNT se caracteriza por un cilindro de diametro constante de 1 a 3 nm y de una
longitud variable que puede alcanzar hasta varios milimetros. La alta relacion de
aspecto (longitud/diametro) a veces superior a 10° unida a la alta conductividad "
hace que estos materiales puedan considerarse como “cables moleculares”
cuando el nanotubo es de tipo conductor. Por otro lado, los nanotubos de tipo
semiconductor son muy interesantes para desarrollar transistores de efecto campo
de escala manométrica.

1.10.2 Nanoparticulas de grafeno.

Las nanoparticulas de grafeno se producen a partir del grafito, tienen una
estructura nanométrica, bidimensional, de atomos de carbono fuertemente
cohesionados en una superficie uniforme, ligeramente plana, con ondulaciones de
un atomo de espesor. Este material surge cuando pequefisimas particulas de
carbono se agrupan de forma muy densa en laminas de dos dimensiones muy
finas (tienen el tamano de un atomo), y en celdas hexagonales.

Propiedades y aplicaciones de las nanoparticulas de grafeno.

La estabilidad en su estructura laminar, el arreglo hexagonal casi libre de defectos
o impurezas y las interacciones de los electrones desplazandose a través de esta
planicie bidimensional se han visto reflejadas en un conjunto de propiedades,
sobre todo electronicas, que hacen del grafeno un material unico (Figura10).

El grafeno puede servir como material en la fabricacion de aviones, satélites
espaciales o automdviles, haciéndolos mas seguros. También en la construccion
de edificios, pues los convertiria en mas resistentes.
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Pero, sobre todo, destacan sus aplicaciones en el campo de la electrénica, donde
a través de su capacidad para almacenar energia puede dotar a las baterias de
una mayor duraciéon y un menor tiempo de carga, establecer conexiones mas
rapidas e incluso contribuir a mejorar el medio ambiente sustituyendo a materiales
contaminantes que hoy en dia nos vemos obligados a utilizar. 1**!

No hay que olvidar su relevancia en el ambito de la salud. Las protesis de grafeno
podrian sustituir a las actuales, de diversos materiales, o incluso se podria aplicar
para mejorar el tratamiento de algunas enfermedades.

Por todo esto, no es de extrafiar que se diga que su utilidad es practicamente
ilimitada ¥ que las barreras a su aplicacion unicamente son las de la imaginacién
humana. 4

RSE————

.‘.’{’,'.‘-"l‘,‘.

Figura 10. Representacion de la estructura bidimensional de grafeno. %

El comportamiento mecanico de un material como el Grafeno expresa la relaciéon
entre su respuesta o deformacioén y el efecto de una carga aplicada o fuerza.

Existen basicamente tres esfuerzos o cargas a los cuales un material puede ser
sometido: tension, compresién y corte. Todos ellos caracterizan de manera
importante al material, sin embargo, es el ensayo de tension el que mas
informacion proporciona. 2

Entre los parametros que suelen obtenerse a partir de un ensayo de traccién se

encuentran: moédulo de elasticidad, limite elastico, resistencia a la traccion,
porcentaje de elongacién, entre otros. La investigacion en el contexto de los
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nanotubos de carbono revela que éstos poseen una elevada fuerza intrinseca lo
que los posiciona como el material mas fuerte de la naturaleza. "

Los resultados obtenidos al medir las propiedades mecanicas del grafeno fueron
extraordinarios. El grafeno exhibe un modulo elastico o médulo de Young de
aproximadamente 1TPa lo que lo revela como un material altamente rigido, es
decir, admite tensiones muy elevadas antes de romperse y, sin embargo,
simultaneamente presenta elevada flexibilidad que se evidencia en la formacion de
pliegues y dobleces en sus hojas.[28] El grafeno posee, ademas, una fuerza de
ruptura de 42 N/m lo que representa la fuerza intrinseca de una hoja de Grafeno
libre de defectos.*”!

Asi mismo sustenta deformaciones elasticas reversibles de hasta un 20% valor por
demas superior a cualquier otro cristal. 2

1.10.3 Nanoparticulas de dioxido de silicio SiO,.

El didxido de silicio es uno de los compuestos mas abundantes en el planeta. Es el
principal componente de los materiales naturales como la arena y el cuarzo,
fisicamente lo encontramos como un polvo blanco fino compuesto de particulas
de Diéxido de Silicio que van desde 10 - 30 nanémetros de diametro. *"

Su estructura tetraédrica, esta conformada por 4 atomos de oxigeno y un atomo
de silicio, que generan una red tridimensional muy resistente, pero a su vez
variable, ya que el enlace formado entre el oxigeno P/ el silicio es flexible y su
angulo puede encontrarse entre 100° y 170°, Figura11.

Figura 11. Estructura tetraédrica del diéxido de silicio. En color rojo se ilustran los
atomos de oxigeno y en azul el atomo de silicio. **!

La funcion principal de la mayoria de los nanomateriales con didoxido de silicio
disponibles en el mercado, es brindar proteccion duradera y efectiva contra la
humedad, las grasas y la contaminacion, para cualquier tipo de material.

29



Entre algunas de las ventajas que ofrece el didéxido de silicio como material para la
manufactura de recubrimientos son los siguientes:

1.- Son nanorecubrimientos invisibles al ojo humano y no alteran la percepcion
visual del material tratado.

2.- Proteccion contra la humedad, la grasa y la contaminacion, esto como
resultado de las modificaciones a nivel nanométrico que se realizan en las
moléculas de diéxido de silicio.

3.- Pueden ser aplicados a una gran variedad de materiales, absorbentes y no
absorbentes. Aunque el principio activo de estos recubrimientos sea siempre el
didéxido de silicio, hay ciertos grupos de anclaje que son modificados para generar
mayor afinidad con cada tipo de sustrato tratado.

4.- Se caracterizan por su baja toxicidad.

5.- Son resistentes a los rayos solares y cambios de temperatura como ocurre con
el cuarzo y la arena. **

1.10.4 Nanoparticulas de dioxido de titanio TiO,.

El diéxido de titanio es anfotero lo que quiere decir que actua como acido o como
base, *¥ quimicamente muy estable, no es atacado por compuestos organicos o
inorganicos y se disuelve en acido sulfurico concentrado y acido fluorhidrico. B!

Su estructura se puede observar en la Figura 12, ademas se descubrié que es un
excelente fotocatalizador, lo que quiere decir que acelera las reacciones
provocadas por la luz.

El didxido de titanio a nanoescala que se fabrica para aplicaciones especificas es
por un factor de aproximadamente 100 veces mas fino que los pigmentos de TiO
y tiene otras propiedades fisicas. El volumen de produccion de cantidades de TiO»
a nanoescala a menos del 1 por ciento del de pigmentos de TiO,. A diferencia de
los pigmentos de TiO,, 6xidos de titanio a nanoescala no se utilizan como aditivos
alimentarios. Actualmente, se encuentran principalmente en las cremas de
proteccion solar de factor alto, fibras textiles o conservantes de la madera.

Para lograr mejores propiedades de dispersion y garantizar la fotoestabilidad, el
TiO,, se recubren con materiales adicionales. La actividad fotocatalitica, que es
otra caracteristica de TiO,, se incrementa considerablemente a través de la alta
relacion de superficie a volumen de las nanoparticulas en comparacién con la de
microparticulas.
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Figura12. Estructura del oxido de titanio. *¥

1.10.5 Nanoparticulas de dioxido de circonio ZrO,.

Uno de los o6xidos mas ampliamente utilizados como base de diferentes
nanomateriales es el didxido de circonio (Figura 13). La causa se halla en que esta
considerado como uno de los materiales mas estables quimicamente,’®® ademas
de que presenta unas inmejorables propiedades 6pticas, eléctricas y mecanicas, y
que éstas se mantienen incluso a altas temperaturas.*®El oxido de circonio es
estabilizado en diferentes fases cristalinas, y éstas son las que determinan sus
propiedades. A su vez, estas fases cristalinas estan afectadas significativamente
por el tamafio de nanoparticula. &7}

= T _-r—‘»,.\
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/

Figura 13. Estructura del 6xido de circonio. [*®!
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Se puede conseguir la estabilizacidén de las diferentes fases a otros intervalos de
temperatura disminuyendo el tamafo de nanoparticula por debajo de un valor
critico. El decrecimiento de la temperatura critica para la transicion de fase con el
tamano de particula se considera monotonico y puede conducir a un tamano
critico de particula para el que la fase de “baja temperatura” no existe. De este
modo, se ha mostrado tedrica y experimentalmente que la transicion de t-ZrO; a
m-ZrO, tiene lugar a bajas temperaturas a un tamafio de particula cercano a dos
nandmetros. ®¥ Ademas, la fase cubica puede estabilizarse incluso a temperatura
ambiente cuando se reduce a ZrO, “?! .Por otro lado, la fase monoclinica no puede
estabilizarse a temperatura ambiente por debajo de tamafios criticos cercanos a
20 nm, debido a las contribuciones de la energia superficial.

1.11 Microcelulosa.

La celulosa muestra una estructura jerarquica conformada por cadenas cristalinas
unidas mediante fuerzas van der Waals y enlaces de hidrégeno intrainter-
moleculares dando lugar a nanofibrillas en la pared celular de las plantas. Este
agrupamiento genera un numero pequefo de defectos, por lo que se considera
que los cristales de celulosa estan unidos por dominios amorfos formando la fibrilla
elemental Figura14. Por lo tanto se ha obtenido en general dos formas o tipos de
nanoccalhjlosa dependiendo del método de extraccidn y de la fuente de la que se
parte.

La primera de ellas es la celulosa nanofibrilar (NCF) que consiste en partes
cristalinas y amorfas alternadas. Posee un didmetro entre 10 y 40 nm y con
longitudes por sobre los 1000 nm, su morfologia se la suele asemejar al de un
tallarin. Se han reportado varios métodos para su extraccion, pero los mas
utilizados son los mecanicos como: criomolienda y homogenizacion a alta presion.
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Figura 14. Estructura quimica de la microcelulosa. 1"

Es comun pre tratamientos para remover otros constituyentes “? indican como las
fibras naturales son elementos embebidos en una matriz polimérica de
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hemicelulosas, pectinas y lignina. El diametro de las fibras varia entre 15 - 35 um;
las fibrillas estan compuestas, principalmente, por microfibrillas de celulosa y su
diametro promedio es de 40-100 nm, y en, gran medida, estan constituidas por
Nanofibras de Celulosa, cuyos elementos miden de 2 a 10 nm de diametro y estan
estructurados, de partes cristalinas con remanentes de zonas amorfas.*?

1.12 Papel Hidrofdbico.

Nanomaterial a base de nanoparticulas de Diéxido de Silicio (SiOy)
autoenzambladas en las fibras de celulosa directamente, permitiendo simular el
efecto loto, este se refiere a las propiedades de autolimpieza que son el resultado
de muy alta repelencia al agua. El papel o cartéon hidrofébico puede ser impreso,
reciclable y cuenta con mejora a la adhesion en areas que requieran pegado del
papel o carton. 4

1.13 Efecto loto, mojabilidad, auto-limpieza.

La forma en la que interactuan agua y superficie en las hojas permite que una gota
se desplace con mucha facilidad y que en su movimiento arrastre las particulas
que se encuentran en la superficie. Como podemos ver en la Figura 15 de una
gota de agua sobre una hoja de flor de loto y sobre otro tipo de planta, la gota
tiene una forma cuasi esférica y se aprecia una capa azulada brillante en su base,
reflejo del cielo en la capa de aire que existe entre la gota y la hoja. Esta capa de
aire es la que permite, a modo de colchdn, que la gota se desplace con tanta
facilidad por la hoja.l*”

Figura 15. Fotografia de una gota de agua casi esférica sobre una hoja de flor de
loto. Derecha: mismo efecto en una hoja de otra planta donde las gotas no son tan
esféricas como en la imagen anterior de la flor de loto. !
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Los fendbmenos de super-hidrofobicidad y ultra-hidrofobicidad se manifiestan en
superficies que tienen un angulo de contacto del agua de aproximadamente 115° a
aproximadamente 150° o por encima de 150°. En la naturaleza, las hojas de loto
se consideran super-hidrofobicas, puesto que las gotas de agua pueden recorren
libremente su superficie recogiendo la suciedad en su camino (Figura 16). [4¢!

Figura 16. La combinacién de composicion quimica y topografia de la superficie
proporciona un comportamiento hidrofébico. !

Este comportamiento se cree que es un resultado de la nanotextura de su
superficie, asi como una capa de cera presente en la hoja. Sin embargo, las
superficies super-hidrofobicas no puede obtenerse por el simple hecho de recubrir
una superficie con un revestimiento hidréfobo u oleéfobo, sino que también se
requiere contar con un nanotextura, es decir, pequefas protuberancias sobre la
superficie que dan una topografia del orden de 1 nm a 1000 nm."®!

Cuando una nanotextura se aflade a una superficie, esta se vuelve hidrofébica por
lo que angulos de contacto con el agua aumentan de 100° a 120° a mas de 150°.
Sin estar limitado por la teoria, se cree que la nanotextura produce este efecto
hidrofobico, al atrapar el aire en los espacios ubicados entre los rasgos
estructurales de la superficie. Las gotas de agua interactuan tanto con las puntas
muy pequenas de particulas hidréfobicas como con los valles mas grandes entre

las particulas, donde el aire se mantiene. El aire es también altamente hidréfobo.
[47]

Las nanoparticulas hidrofilicas inorganicas utiles para la composicion super-
hidrofébica de la invencidon, son las basadas en los 6xidos y/u 6xidos mixtos,
incluyendo los hidratos de 6xido de por lo menos un metal o semi-metal de los
grupos principales dos y seis, y grupos de transicidon uno a ocho del Sistema
Periodico de los Elementos Quimicos o bien de los lantanidos, especialmente
oxidos y/u 6xidos mixtos, incluyendo hidratos de 6xido, seleccionados dentro del
grupo de los elementos Si, Al, Ti, Zr. 7]

34



1.14 Angulo de contacto.

1.14.1 Ecuacién de Young. Angulo de contacto .

La superficie de la gota depende de la accion de las fuerzas que intervienen en la
linea de contacto sobre la superficie del sélido, en la que se encuentran las tres
fases; solido-liquido, liquido-gas y sélido-gas. *®!

Las fuerzas que actuan en este punto son tensiones superficiales que se
relacionan segun la ecuacion de Young, como se muestra en la ecuacion 3. [49]

Ysg — ¥s1 = ¥y COS H}r
(3)

Donde y son las tensiones superficiales entre cada una de las tres interfases
(solido, liquido, gas) y By es el angulo de contacto con la superficie o angulo de
Young, Figura 17.

Angulo de Contacto

Figura 17. Esquema donde se indica el angulo de contacto y las tensiones
superficiales. !

Si la suma de las tensiones de las interfases sélido-liquido y liquido-gas es igual a
la suma de las tensiones de la interfase sdélido-gas, el valor de 6 es cero y el agua
cubrira la superficie. Pero si el valor de las tensiones de la interfase solido-gas es
nulo entonces 6=180° y la superficie permanece seca. A partir de este criterio
clasificamos las superficies segun 6 en la Tabla 1. ¢
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Tabla 1. Clasificacion de las superficies en funcion de los angulos observables
Bob maximo y minimo.

Mojabilidad indefinida Hidrofila Hidrofoba

max > 90°, 41 < 90° gmax, gmin < 90° Ii0%, gmin > 90°
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Capitulo 2. Obijetivos

2.1 Hipétesis.

Es posible obtener nanomateriales partir de fibras de celulosa y reforzar sus
propiedades mecanicas autoensamblando nanoparticulas de carbono multicapa
MWCNT-OH Y MWCNT-COOH, grafeno, dioxido de silicio (SiO;), dioxido de
titanio (TiOy), y didxido de circonio (ZrO5).

La produccién de microcelulosa proveniente de la soya y del papel Kraft, asi como
la produccion del papel hidrofébico permitiria dar nuevos usos para para disefar,
caracterizar y producir nuevos materiales con el uso de la nanotecnologia,
contribuyendo e innovando nuevos procesos de fabricacion de papel con usos
novedosos, reconociendo que reciclando aprovechamos de forma sustentable los
residuos y a la vez transformamos los materiales usados o subproductos en
recursos muy valiosos, obteniéndose una mayor competitividad, ayudando a tener
una menor contaminacion y un mejor cuidado en el planeta.

2.2 Objetivo general.

Con la finalidad de reducir el consumo de celulosa virgen provenientes de arboles,
el objetivo principal de este trabajo de investigacion es contribuir con el desarrollo
de nuevas tecnologias utilizando las fibras secundarias provenientes del papel
reciclado tipo Kraft y obteniendo celulosa a parir de desechos organicos como lo
es la cascarilla de soya, y asi obtener nanocompuestos con mejores propiedades
mecanicas utilizando como refuerzos nanoparticulas de carbono multicapa
MWCNT, grafeno, SiO,, TiO, y ZrO,, , ademas de obtener microcelulosa por
medio de ultrasonido con fibras mas resistentes y por ultimo producir papel
hidrofébico con el uso de nanoparticulas SiO, y para evitar la absorcion de
humedad en el papel.
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2.3 Objetivos secundarios.

Reforzar la fibra de celulosa tipo Kraft por medio de autoensamblaje de
nanoparticulas de carbono multicapa MWCNT funcionalizados con grupos
hidroxilo (OH"),y grupo carboxilo (COOH"), diéxido de silicio (SiO;), didxido
de ttanio (TiO) y diéxido de circonio (ZrO) con un tamafo de particula de
aproximadamente 20 nm, variando las concentraciones entre 0.01%,
0.03%, 0.05% w/w, ademas de caracterizarlas y evaluar el reforzamiento
las propiedades mecanicas de resistencia a la tension y compresion de las
fibras para cada una de sus concentraciones.

Caracterizar y evaluar a nivel laboratorio la celulosa obtenida a partir de
desechos de cascarilla de soya por método quimico alcalino.

Obtener y caracterizar microcelulosa por medio de ultrasonido variando el
tiempo de exposicion a la sonicacion, evaluado sus propiedades mecanicas
de resistencia a la tension.

Caracterizar y evaluar el angulo de contacto obtener papel hidrofébico
utilizando nanoparticulas de 6xido de silicio (SiOy).
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Capitulo 3 Metodologia y Caracterizacién

3.1 Metodologia de experimentacion.

3.1.1 Reforzamiento las propiedades mecdnicas de las fibras de celulosa tipo Kraft por medio de
autoensamblaje nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizados (MWCNT-OH y MWCNT-
COOH), SiO;, ZrO,, TiO,.

El disefio experimental para lograr el reforzamiento de la fibra celulosa, se realizé
utilizando un método fisico de autoensamblaje de nanoparticulas.

El procedimiento consta de varios pasos, el primero se tom6é 1 gramos de
muestras a temperatura ambiente para realizar el autoensamblaje de
nanoparticulas para cada una de las concentraciones 0.01, 0.03, 0.05 % w/w de
MWCNT-OH, MWCNT-COOH, grafeno, SiO,, TiO,, ZrO,, dandole agitacién
contante con un agitador magnético por 1 hora, después se llevo a filtracion y
secado a temperatura de 30 °C, produciendo si las hojas de papel artesanal tipo
Kraft utilizando celulosa proveniente de papel reciclado tipo Kraft, como se
observa en el diagrama de la Figura 18 .

Adicidn de nanopartioulas
MWMNTC-OH,
MWMTC-00H, grafeno,
Sily, TDy, Zridy
DO, 003 wfws,
0.05w Wi

Fibra

5

Filtracion Agitacion

Figura 18. Esquema del procedimiento experimental realizado para evaluar las
propiedades mecanicas de la celulosa con autoensamble de nanoparticulas.
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Finalmente, se realizaron las pruebas de resistencia, para evaluar el incremento
en las propiedades mecanicas del nanomaterial se realizaron pruebas fisicas de
resistencia la tension % y a la compresion mediante la prueba de Mullen. '3

Cada una de las nanoparticulas utlizadas en el experimento se caracterizaron por
microscopia electrénica de transmision (TEM) y el resultado de los materiales
compuestos de celulosa y nanoparticulas fuero caracterizados por microscopia
electronica de barrido (SEM) y los espectros de infrarrojo de la celulosa se
obtuvieron usando un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR).
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3.1.2 Metodologia para la obtencion de celulosa a partir de cascarilla de soya.

La cascarilla de soya se obtiene como subproducto del procesado del haba de
soya para la obtencion de aceite. En este proceso, los granos se muelen a un
tamano de 3-4 mm vy la cascarilla se separa por aspiracion, [54] Figura 19,
posteriormente la cascarilla se seca en estufa de aire forzado a 65 °C por 24
horas, eliminando la humedad y es empacado hasta su uso.

Figura 19. Cascarilla de Soya.

El disefio experimental para lograr la obtencion de la extraccion de celulosa y de
elaboracién de papel tipo artesanal fabricado a partir de fibras de la cascarilla de
soya, se realizd utilizando un tratamiento quimico alcalino utilizando hidroxido de
sodio para eliminar ceras, pectinas y resinas contenidas en el mismo.

Durante el tratamiento quimico para la extraccion de las fibras de celulosa de soya
se pesaron 40 gramos de cascarilla de soya y se introdujeron en una solucion
alcalina de NaOH al 20% con agitacién constante con un agitador magnético por 8
horas. Seguido de lavados con agua purificada hasta llegar a un pH de 7,
continuando con el filtrado, donde se colocd en charolas de fondo plano, se dejé
reposar por 24 horas a temperatura ambiente. Enseguida se realizé un secado en
estufa de aire forzado a 30°C por 24 h, y por ultimo se registr6 el peso seco de la
muestra obtenida (g), después las hojas, se secaron a temperatura ambiente. Por
ultimo el despegue de la hoja formada se hizo cuando ésta empez6 a despegar de
las orillas, las fibras fueron analizadas para conocer la cantidad de celulosa,
hemicelulosa y ligninas contenidas en la misma, como se observa en el diagrama
de la Figura 20.
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Figura 20. Esquema del procedimiento para la obtencion de celulosa de soya a
partir de la cascarilla de soya.

La caracterizacion quimica de las muestras de la cascarilla de soya en el
experimento se caracterizO por medio de microscopia electronica de barrido
(SEM). Y los espectros de infrarrojo de la celulosa y cascarilla de soya se
obtuvieron usando un espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR).
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3.1.3 Microcelulosa por medio de ultrasonido.

El disefio experimental para lograr la obtencion microcelulosa a partir de fibra de la
cascarilla de soya y fibra de celulosa tipo Kraft se realizé utilizando un tratamiento
con ultrasonido para fragmentar el tamafo de la fibra.

Para la sonicacion de la fibras de celulosa se pesaron 1-10 gramos de pulpa de
celulosa tipo Kraft y soya en un tubo de ensayo y se introdujeron un bafio de agua
de ultrasonido exponiéndose las muestras de 3, 6 y 12 horas , como se observa
en el diagrama de la Figura 21.

Agitacion

Ultrasonido
3,6 12
horas

Filtracion

Figura 21. Esquema del procedimiento experimental para produccion de micro
celulosa.

La microfibras de celulosa se analizé para evaluar su incremento a la resistencia
por medio de pruebas de tension. [°” La caracterizacion quimica de las microfibras
de celulosa se llevd a cabo utilizando la técnica de espectroscopia infrarroja
(FTIR). Los analisis de tamano de la fibra observé con un microscopio electronico
de barrido (SEM).
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3.1.4 Papel hidrofébico.

El disefio experimental para lograr el reforzamiento y la hidrofobicidad de la fibra
de celulosa, se realizé utilizando un método de autoensamblaje de nanoparticulas
de SiO; con dimensiones de aproximadamente 20 nm.

Se utilizo fibra de celulosa tipo Kraft y fibra de celulosa proveniente de la cascarilla
de soya. Para hacer el nanocomposito en una probeta se agregé 1 gramo de
fibra de celulosa tipo Kraft en 100 ml de agua destilada y se agregd las
nanoparticulas de SiO, de tamafo de 20 nm en porcentajes de peso de 0.01%,
0.03%, y 0.05% w/w, agitandose uniformemente con un agitador magnético por
una hora se llevé a filtracién utilizando una bomba de vacio y papel filtro y se seco
la solucién a temperatura ambiente, como se observa en el diagrama de la Figura
22.

5i0,
20nm

0.01wt%,
0.03wt%, 0.05wt®

Filtracion Agitacion

Figura 22. Esquema del procedimiento experimental para produccion de papel
hidrofébico.

Finalmente, se realizaron las pruebas de resistencia, para evaluar el incremento
en las propiedades mecanicas del nanomaterial se realizaron pruebas fisicas de
resistencia la tension ®” y a la compresién mediante la prueba de Mullen. °"!

Se evalué el grado de hidrofobicidad utilizando la medida del angulo de contacto

con un tensiometro digital y se realiz6 la prueba de Cobb para medir la capacidad
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de absorcion de humedad del papel y se usaron las normas IMPEE-PL020 y
TAPPI.

Las nanoparticulas SiO, se caracterizaron por microscopia electronica de
transmision (TEM) y el resultado de los materiales compuestos de celulosa vy
nanoparticulas fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido
(SEM). Y los espectros de infrarrojo de la celulosa se obtuvieron usando un
espectro-fotometro de infrarrojo con transformada de Fourier.

3.2 Metodologia de caracterizacion.

3.2.1 Espectroscopia Infrarroja IR.

La espectrometria del infrarrojo es sumamente util para este trabajo de
investigacion para determinaciones cualitativas de compuestos organicos como lo
es la celulosa y para deducir estructuras moleculares a partir de sus grupos
funcionales tanto de compuestos organicos como inorganicos, (Figura 23).
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Fibra Optica sefal -
de excitacion Muestra
Espectrometro

Figura 23. Esquema de un espectrometro infrarrojo. °”

En el andlisis cualitativo la espectroscopia de infrarrojo puede usarse para la
identificacion de sustancias puras o para la absorcion, localizacion e identificacion
de impurezas. Para localizar una impureza en una sustancia se hace una
comparacién en el espectro de las sustancia que se estudia y una muestra de la
sustancia pura. Las impurezas causan bandas de absorcion adicionales que
aparecen en el espectro.

Se pueden generar graficos bien resueltos con muestras de una sola sustancia de
gran pureza. Sin embargo, la técnica se utiliza habitualmente para la identificacion
de mezclas complejas. *°!

3.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido.

También denominada SEM del inglés “Scanning Electron Microscopy”. Es un
instrumento que permite la observacién y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacién morfolégica del material
analizado. En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrénico, atraviesa la
columna y llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de
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producir el movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De
la interaccion entre los electrones incidentes con los atomos que componen la
muestra se generan sefiales, las cuales pueden ser captadas con detectores
adecuados para cada una de ellas. Los electrones secundarios de baja energia
(<50 eV) emitidos de la superficie de la muestra se pueden utilizar para dar un tipo
de imagen. Para facilitar esta emision de electrones se metaliza la muestra, que
consiste en recubrirla de una pequena capa de un metal conductor como el oro,
(Figura 24).

Filamento

Lentes Lentes
electromagneticas electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversion - Conversion
[CRE] ) de la
senal senal

A la bomba de vacio

Figura 24. Esquema de un microscopio electronico de barrido SEM. 1°8!

Cuando el haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones entre
dichos electrones y los atomos que componen la muestra. De alli surgen sefales
tales como: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos x
caracteristicos. Todas estas sefales se producen simultaneamente pero cada una
de ellas es captada por detectores diferentes. EI microscopio electrénico de
barrido puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta
resolucion El haz de electrones se puede concentrar en una zona diminuta (~20 A)
que puede barrer la superficie del espécimen al ser reflectado por bobinas
adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima del espécimen y
la imagen muestra la intensidad de los electrones secundarios emitidos por las
diferentes partes de la muestra. El detector capta una sefal y las convierte en una
sefal electrénica que es proyectada en un tubo de rayos catddicos (CRT). El
barrido del haz esta sincronizado con el barrido del CRTQI produce una relacion
uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT. *®
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3.2.3 Microscopia electrdnica de transmision TEM.

También denomiado TEM por abreviacion del nombre en inglés Transmission
Electron Microscopy. Los electrones difractados al pasar a través de la muestra
generan un difractograma que puede ser transformado directamente en imagen
mediante lentes magnéticas que es la proyeccion de la estructura cristalina a lo
largo de la direccion de los electrones, (Figura 25).

Afto wltge . ‘ Fuente de electrones

Fuerte de electrones

Detectidn dela
radiacion secundatia

et \st_.//’

Objetivo

Aperbara
Lentes elecrdnicas
intenmestias
—
Proyector

Lentes elecronicas
projectoras
i

Irnagen de la sefial
transnitids l

Sisterm Optico electrinico

Imagen final

Figura 25. Esquema de un microscopio electronico de transmision TEM. !

La imagen genérica se realiza en el microscopio electrénico de transmision,
(Figura 25) en virtud a los principios siguientes:

1 - La absorcion del flujo electrénico en funcion del espesor o calidad diferenciada
del material determina gradientes de intensidad recibida sobre la placa
fotografica.

2 - La difracciéon de los electrones que atraviesan el material, si encuentran las
condiciones enunciadas por la ley de Bragg.

La observacion de dislocaciones se realiza de acuerdo con este segundo principio,
por difraccion de los planos reticulares cerca de las dislocaciones, especialmente
los que observan un doblez local de los planos. La difracciéon provoca la no
recepcion de rayos en la placa y la imagen oscura.
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Un microscopio electronico de transmision que opera de 100 a 200 KV, emite
radiaciones de longitudes de onda de 0.025 - 0.037 A, resolviendo detalles
menores a 10 A. Los aumentos maximos del TET se encuentran en el campo de
100 a 200.000 X. [
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Capitulo 4 Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados de este proyecto de tesis en el que se
aborda el analisis y discusion de los resultados experimentales los cuales seran
desplegados en cuatro partes.

La primera parte muestra los resultados del reforzamiento de las propiedades
mecanicas de la fibra de celulosa tipo Kraft por medio de autoensamblaje sobre
ellos de nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizados con los grupos OH o
COOH (MWCNT-OH o MWCNT-COOQOH) y grafeno, también como fue mencionado
en el Capitulo 3 se hizo reforzamiento con las nanoparticulas de SiO,, ZrO; o
TiO, de tamafo de particulas alrededor de 20 nm. Se evaluaron sus propiedades
mecanicas de tensidon y compresién, siendo caracterizadas mediante técnicas de
espectroscopia infrarroja IR, y técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM) y microscopia electrénica de trasmision (TEM).

La segunda parte consiste en la extraccion de celulosa de soya a partir de
cascarilla de soya mediante un proceso quimico alcalino, el cual sera analizado
para conocer la cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina contenida con la
finalidad de crear papel artesanal, analizando las muestras mediante
espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia electronica de barrido (SEM).

La tercera parte consiste en la obtenciéon de microcelulosa a partir de fibras de la
cascarilla de soya y fibras de celulosa tipo Kraft. Se realizé utilizando un
tratamiento con ultrasonido para fragmentar el tamano de las fibras, siendo
caracterizadas por medio de las técnicas de espectroscopia infrarroja IR, y las
técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM).

La cuarta parte habla del reforzamiento y la hidrofobicidad de las fibras celulosa,
utilizando un método de autoensamblaje de nanoparticulas de SiO, 20 nm. Se
realizaron las pruebas de resistencia, para evaluar el incremento en las
propiedades mecanicas del nanomaterial y para evaluar el grado de
hidrofobicidad se usé la medida del angulo de contacto con un tensiometro digital.
Las nanoparticulas SiO, se caracterizaron por microscopia electréonica de
transmision (TEM) y el resultado de los materiales compuestos de celulosa vy
nanoparticulas fueron caracterizadas mediante técnicas de espectroscopia
infrarroja IR, y la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM).
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4.1 Resultados de la experimentacién.

4.1.1 Resultados del reforzamiento de las propiedades mecdnicas de las fibras de celulosa tipo Kraft
por medio de autoensamblaje nanoparticulas de carbono multicapa MWCNT-OH, MWCNT-COOR,
5/02, ZrOZ, TIOZ

Como fue mencionado primero se hizo el reforzamiento a las fibras recicladas para
ver la diferencia de las propiedades mecanicas de las fibras de celulosa tipo Kraft,
para eso fue hecho un proceso fisico-quimico por medio de autoensamble de las
nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizados con los grupos hidroxilo
(OH") y grupos carboxilo (COOH"). El reforzamiento de las fibras de celulosa con
cada una de las nanoparticulas (MWCNT-OH o MWCNT-COOH), se estimo
mediante la prueba de tension @ y la prueba de Mullen, "% Ademas para
controlar el proceso de medicion antes mencionado y asegurar que el papel tiene
las mismas condiciones fue hecho un analisis de % de humedad de cada una de
las hojas (la humedad afecta el reforzamiento de las hojas y puede afectar la
medicion de prueba de tension y la prueba de mullen).

Tabla 2. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizadas con —OH.

MWCNT-OH Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbf/in?
Blanco 3.1 35 25
0.01 2.9 4.2 31.75
0.03 2.8 4.4 35.63
0.05 3.1 5.1 37.25

Las pruebas de resistencia se realizaron en distintas concentraciones (0.01, 0.03,
0.05 % w/w) de MWCNT-OH, mostrados en la Tabla 2, dando como resultado un
incremento de un 46 % a la resistencia a la compresion y un 49 % a la resistencia
a la tension con respecto al blanco como se puede observar en el Grafico 1.
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft

% INCREMENTO EN COMPRESION

% INCREMENTO EN TENSION

MWCNT-OH

con MWCNT-OH

| 49%

| 43%

[ 27%

| 46%

| 20%

[VALUE] % w/w
[VALUE] % w/w
0.01 % w/w

26%

Grafico 1. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de carbono multicapa funcionlizadas
con grupos hidroxilo (MWCNT-OH).

Tabla 3. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizadas con COOH.

MWCNT-COOH Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbflin?
Blanco 3.1 3.86 27

0.01 2.7 454 33.012
0.03 3.2 4.88 36.34
0.05 2.7 5.44 38.92

Las pruebas de resistencia las hojas de papel Kraft con MWCNT-COOH se
realizaron en distintas concentraciones (0.01, 0.03, 0.05 % w/w), se muestran en
la Tabla 3, dando como resultado un incremento de un 56 % a la resistencia a la
compresion y un 55 % a la resistencia a la tensién con respecto al blanco, como
se observa en el Grafico 2.
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft
con MWCNT-COOH
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0.01 % w7w

Grafico 2. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizadas
con grupos carboxilo (MWCNT-COOH).

Tabla 4. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con grafeno.

Grafeno Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbf/in?
Blanco 3.1 3.72 26
0.01 2.7 454 33.62
0.03 3.2 5.11 39.26
0.05 2.7 5.44 44 .85

Las pruebas de resistencia de las hojas de Kraft con nanaoparticulas de Grafeno
se realizaron en distintas concentraciones (0.01, 0.03, 0.05 % w/w), como se
observa en Tabla 4, dando como resultado un incremento de un 79 % a la
resistencia a la compresion y un 67 % a la resistencia a la tension con respecto al
blanco, como se observa en el Grafico 3.
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft
con Grafeno
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Grafico 3. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de grafeno.

| 67%

Tabla 5. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con nanoparticulas de 6xido de titano 20 nm.

TiO, Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbf/in?
Blanco 4 4.22 27

0.01 3.86 454 29.53

0.03 3.44 5.03 34.58

0.05 3.56 5.44 37

Las pruebas de resistencia de las hojas de Kraft con nanoparticulas de TiO, se
realizaron en distintas concentraciones (0.01, 0.03, 0.05 % w/w), como se
muestran en la Tabla 5, dando como resultado un incremento de un 29 % a la
resistencia a la compresion y un 37 % a la resistencia a la tension con respecto al
blanco, mostrado en el Grafico 4.
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft
con particulas de TiO, 20 nm.
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Grafico 4. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de diéxido de titanio 20 nm.

[ 19%

Tabla 6. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con nanoparticulas de diéxido de silicio 20 nm.

SiO, Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbflin?
Blanco 4.3 3.66 22

0.01 1.65 5.15 29

0.03 1.13 5.62 34

0.05 1.11 6.08 39

Las pruebas de resistencia de las hojas de Kraft con SiO, se realizaron en distintas
concentraciones (0.01, 0.03, 0.05 % w/w), Tabla 6, dando como resultado un
incremento maximo de un 77 % a la resistencia a la compresion y un 66 % a la
resistencia a la tensién con respecto al blanco, Grafico 5.
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft
con particulas de SiO, 20 nm.
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Grafico 5. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de diéxido de silicio 20 nm.

Tabla 7. Resultados del reforzamiento de las propiedades mecanicas del papel
Kraft con nanoparticulas de diéxido de circonio 20 nm.

ZrO, Humedad Tension | Prueba Mullen
% peso % Kg/15mm Lbf/in?
Blanco 4.3 3.62 23

0.01 1.95 4.64 31

0.03 1.65 5.03 36

0.05 1.50 5.54 39

Las pruebas de resistencia de las hojas de Kraft con ZrO, se realizaron en
distintas concentraciones (0.01, 0.03, 0.05 % w/w), Tabla 7, dando como
resultado un incremento maximo de un 70 % a la resistencia a la compresion y un
53 % a la resistencia a la tensién con respecto al blanco, (Grafico 6).
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Reforzamiento de fibras de celulosa Kraft con
particulas de ZrO, 20 nm.
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0.05 % w/w
0.03 % w/w
.01 % w/w

DIOXIDO DE CIRCONIO 20 NM.

Grafico 6. Incremento en el reforzamiento de las propiedades mecanicas de las
fibras de celulosa Kraft con nanoparticulas de diéxido de circonio 20 nm.
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La caracterizacion morfologica de cada una de las particulas utilizadas para el
reforzamiento de las fibras de celulosa fue realizada mediante microscopia

electronica de transmision (TEM).

La Figura 26 y la Figura 27 ilustran imagenes de nanotubos de carbono multicapa,
funcionalizados con grupos OH" y COOH' respectivamente.

Figura 26. Imagen de TEM de nanotubos de carbono multicapa funcionalizadas
con grupos OH (MWCNT-OH).

; 1
UTSA 30.0kV 0.1mm x200k BF-STEM 200nm

Figura 27. Imagen de TEM de nanotubos de carbono multicapa funcionalizados
con grupos COOH (MWCNT-COOH).
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La Figura 28, muestra imagenes de microscopia electrénica de transmisién (TEM)
para analizar el tamafo de particula del Grafeno utilizado para el reforzamiento de
las fibras del papel.

Figura 28. Imagen TEM de grafeno.

La Figura 29, muestra imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM)
para analizar el tamafo de particula del 6xido de Titanio, de alrededor de 20 nm
utilizado para el reforzamiento de las fibras del papel.

Figura 29. Imagen de TEM nanoparticulas de didxido de titanio.
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La figura 30, muestra imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM)
para analizar el tamafio de particula del diéxido de silicio, de alrededor de 20 nm
utilizado para el reforzamiento de las fibras del papel.

'300nm
Figura 30. Imagen de TEM nanoparticulas de dioxido de silicio.
La figura 31, muestra imagenes de microscopia electronica de transmisién (TEM)

para analizar el tamano de particula del diéxido de Circonio, de alrededor de 20
nm utilizado para el reforzamiento de las fibras del papel.

UTSA 30.0kV 0.1mm x1100k BF-STEM

Figura 31. Imagenes de TEM nanoparticulas de didxido de Circonio.
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La caracterizacion morfologica de la fibra de celulosa tipo Kraft con nanoparticulas
autoensambladas fue, a su vez, estudiada mediante microscopia de barrido
electronico.

Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 32 las hojas
semejan sabanas con superficies suaves y con algunas regiones que presentan
arrugas y dobleces, observandose un ensamblaje homogéneo de las
nanoparticulas MWCNT-OH con las fibras. El tamafio promedio del diametro de
las fibras es de aproximadamente 19.23 um.

A) | - _ B)

JE—T,; e — WD | Lens Mode

CIMAV Unidad Monterrey 7.0 5.1 mm | Field-Free |1 00 6.0 | Helix | None

Figura 32. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con MWCNT-OH. B)
Imagen de SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamafno de diametro de las
fibras de celulosa con MWCNT-OH.

Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 33 las fibras de
celulosa presentan algunas regiones que presentan arrugas y dobleces,
observandose un ensamblaje homogéneo de las nanoparticulas MWCNT-COOH
con las fibras. El tamano promedio del diametro de las fibras es de
aproximadamente 13.86 um.
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Figura 33. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con MWCNT-COOH, B)
Imagen de SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamafno de diametro de las
fibras de celulosa con MWCNT-COOH.

Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 34 las fibras de
celulosa presentan un ensamblaje homogéneo de las nanoparticulas de Grafeno
con las fibras. ElI tamano promedio del diametro de las fibras es de
aproximadamente 18.94 ym.

Figura 34. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con grafeno. B) Imagen
de SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamano de diametro de las fibras de
celulosa con grafeno.
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Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 35 las fibras de
celulosa presentan un ensamblaje homogéneo con nanoparticulas de dioxido de
titanio con las fibras, sin embargo se puede observar una menor dispersion de las
nanoparticulas en las fibras. El tamafio promedio del diametro de las fibras es de
aproximadamente 21.85 ym.

A

Figura 35. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con TiO, B) Imagen de
SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamario de diametro de las fibras de
celulosa con TiO».

Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 36 las fibras de
celulosa presentan un ensamblaje homogéneo de las nanoparticulas de Oxido de
Silicio con las fibras, observandose un mejor ensamblaje de las particulas a las
fibras. El tamafo promedio del diametro de las fibras es de aproximadamente
11.86 pm.
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Figura 36. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con SiO; B) Imagen de
SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamafio de diametro de las fibras de
celulosa con SiOs.

Como puede apreciarse en las imagenes que componen la Figura 36 las fibras de
celulosa presentan un ensamblaje homogéneo de las nanoparticulas de diéxido de
Circonio con las fibras, observandose un mejor ensamblaje de las particulas a las
fibras. El tamafo promedio del diametro de las fibras es de aproximadamente
13.56 pm.

A)

Figura 37. A) Imagen de SEM de fibra de celulosa Kraft con ZrO, B) Imagen de
SEM de fibras de celulosa Kraft indicando tamario de diametro de las fibras de
celulosa con ZrOs.
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Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR). Los espectros de infrarrojo se
obtuvieron mediante un espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) en un rango de longitud de onda de 4.400 a 400 cm™. Cada una de las
muestras se mezclo con cada una de las nanoparticulas para analizar el
reforzamiento de las fibras de celulosa, para ello, se filtraron las fibras
autoesambladas con nanoparticulas y se secaron y se fabricaron las hojas de
papel Kraft y se analizé con el espectrometro. Esta técnica permitié caracterizar la
estructura quimica de las celulosas mediante la identificacion de los grupos
funcionales presentes, a través del estudio de la absorcion o emisién de energia
radiante originada por la interaccion entre la radiacion electromagnética y las
muestras analizadas.

En la Figura 38 se muestra el espectro IR de la muestra de celulosa tipo Kraft
original libre de nanoparticulas. Un espectro IR sirve como huella digital unica de
un compuesto, de hecho, la regién compleja del espectro de 1,500 a 400 cm™ se
llama region de huella digital; si dos muestras tienen espectros IR idénticos es casi
seguro que sean compuestos idénticos. ¢4

En el espectro IR de la Figuras 38 destacan dos regiones principales de absorcion,
la primera a altas longitudes de onda entre 3,300 y 2,300 cm™ y la segunda en el
rango de 1,6500m'1. Se observan picos en el intervalo 3,650 - 3,100 cm™' debido a
la tension OH de los puentes de hidrégeno intermoleculares. También, un pico en
la region 3,000-2,850 cm'1, el cual se asocia al estiramiento de los grupos CH
presentes en la celulosa. El pico de absorcion entre 1,066 y 1,050 cm™ se atribuye
a las vibraciones de los grupos C-O-C del anillo de la B-glucopiranosa que
constituye a la celulosa. Los picos de absorcién entre 1,630 y 1,760 cm’
correspondientes a las vibraciones de los grupos C=0O presentes en la
hemicelulosa. !
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Figura 38. Imagen de IR de fibra de celulosa tipo Kraft.
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4.1.2 Extraccion de celulosa a partir de cascarilla de soya.

Durante el proceso de extraccidon de la celulosa a partir de la cascarilla de soya, el
material se reacciondé en una solucion de hidroxido de sodio para extraer la
celulosa contenida en ellas y asi poder fabricar celulosa de papel a partir de la
celulosa extraida de la soya. Las fibras fueron analizadas para conocer la cantidad
de celulosa y los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Analisis composicional de la cascarilla de soya.

Muestra 1 | Muestra 2 Muestra 3
W(g) Crisol 19.24 31.59 30.75
W (g) Muestra 0.52 1.01 1.02
W(g) Inicial 19.76 32.60 31.77
W(g) Final 19.73 32.53 31.77
% Humedad 0.14 0.21 0.20
MS 94.67 93.21 93.87
NDF/M.S 88.68 80.70 83.23
ADF/M.S 63.32 58.25 62.49
Lignina/M.S 0.00 0.00 0.00
Hemicelulosa 25.36 23.41 23.93
Celulosa 63.76 59.32 60.62

Base Materia Seca (MS): Los nutrientes de la muestra se expresan habiendo
quitado el agua desde el calculo.

Fibra Detergente Neutro (FDN, en ingles NDF): Es una medicién de la
hemicelulosa, celulosa y lignina representando toda la parte fibrosa del forraje fibra
Detergente.

Acido (FDA, en ingles ADF): Es la cuantificacion de la celulosa y la lignina. A
medida que el contenido de lignina aumenta la digestibilidad de la celulosa
disminuye; por lo tanto, el contenido de FDA se correlaciona negativamente con la
digestibilidad total del insumo evaluado.
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Composicion de la fibra de celulosa de la
cascarilla de soya.

CELULOSA 61%

HEMICELULOSA

LIGNINA

Grafico 7. Analisis composicional de la celulosa proveniente de la cascarilla de
soya extraida mediante método alcalino.

Figura 45. Produccion de hoja de papel artesanal de celulosa de soya después
del tratamiento alcalino, lavado filtrado y secado.

Analisis de espectroscopia infrarroja.

La caracterizacién quimica de las muestras de cascarilla de soya y celulosa de
cascarilla de soya fue utilizando la técnica de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier.

Un analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) fue realizado para la muestra de
cascarilla de soya natural (Figura 46) y fibras de celulosa de soya (Figura 47). [*4
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En el espectro de la cascarilla de soya figura 46, muestra un pico de 2853 cm
pudiéndose ubicar con facilidad las bandas de vibracion de enlaces C-H,
pertenecientes a alquilicos y alifaticos, presentes en celulosa, hemicelulosa vy
lignina. El pico de 1739 cm” se relacionan con los enlaces C=0 de cetona
presentes en la hemicelulosa.l® La banda 1023 cm™ es atribuida a las vibraciones
de flexion de los enlaces C-H de los anillos aromatico y por ultimo la banda a 876
cm corresponde al enlace C-H de los grupos aromaticos.®®

En el espectro de la celulosa de soya (Figura 44) muestra unos picos de banda
ancha entre 3600 y 3200 cm™, el cual se debe a las vibraciones de estiramiento
caracteristicas de los enlaces O-H presentes en la celulosa, hemicelulosa vy
lignina.’®”! La intensidad de la banda 2920 cm™ esa tribuida a los enlaces C-H,
pertenecientes a alquilicos y alifaticos, presentes en celulosa, hemicelulosa y
lignina, mientras el pico de 1636 cm™ es asignado al enlace C=C de las
vibraciones de estiramiento de los anillos aromaticos. El pico 1259 cm
corresponde a vibraciones de enlace C-H del CH,. La banda 1034 cm™ es
atribuida a las vibraciones de flexion de los enlaces C-H de los anillos aromaticos
y por ultimo la banda a 840 cm™ corresponde al enlace C-H de los grupos
aromaticos. Lo anterior reafirma la idea de que las paredes celulares de la
cascarilla de soya contienen celulosa y hemicelulosa. [°®!
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Figura 46. Imagen de espectroscopia infrarroja de cascarilla de soya.
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Figura 47. Imagen de espectroscopia infrarroja de fibras de celulosa de soya.

La microscopia electronica de barrido se utilizé para analizar la superficie de la
hoja de papel artesanal proveniente de la cascarilla de soya. Es importante
mencionar que a nivel morfolégico se observa en la superficie del material una
notable descamacion como consecuencia de la reaccidon quimica alcalina,
resultados que apoyan la ocurrencia de la transformacion quimica deseada.

&

)
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B

Figura 48. Imagenes de SEM muestras las fibras de celulosa provenientes de la
cascarilla de soya.
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4.1.3 Microcelulosa

El disefo experimental para lograr la obtencion microcelulosa partir de celulosa de
la cascarilla de soya y celulosa tipo Kraft se realiz6 utilizando un tratamiento con
ultrasonido para fragmentar el tamafo de las fibras y hacer crecer las fibras
aumentando la resistencia a la tension de las mismas.

Figura 49. Sonicacién de la fibra de celulosa para la produccién de microfibra de
celulosa.

Tabla 9. Incremento en la resistencia a la tensidon en las microfibras de celulosa
Kraft utilizando utrasonido.

. . Incremento en
Microcelulosa tipo ‘. . -
Tension | la resistencia
Kraft .y
a la tension.
Ultrasonido (hr) Kg/15mm %
0 4.52 0
3 5.02 11
6 5.56 36
12 5.97 32

Durante el proceso de ultrasonido, las fibras de celulosa Kraft se introdujeron en
un bafo de ultrasonido durante 3, 6 y 12 horas, después de llevaron filtrado y
secado para realizarles la prueba de tension, los resultados son mostrados en la
tabla 9 y como se observa en el grafico 8 donde nos indican un aumento maximo
en sus resistencia de un 32 %.
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% Incremento en la Resistencia a la tension
en microcelulosa Kraft.

12 HRS 32%

6 HRS 23%

3 HRS 11%

Grafico 8. Incremento en la Resistencia a la tension en la microcelulosa tipo Kraft.

WDAMP2 mm 2550k Vi xd.0

Figura 50. Imagen de SEM. Fibra de celulosa tipo Kraft sin utilizar ultrasonido.
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Figura 51. Imagen de SEM de microfibras de celulosa Kraft de con 3 horas de
ultrasonido.

WD11.1lmm 25.0kV. x250 200um

Figura 52. Imagen de SEM de microfibras de celulosa Kraft de con 6 horas de
ultrasonido.
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Figura 53. Imagen de SEM de microfibras de celulosa Kraft de con 12 horas de
ultrasonido.

Tabla 10. Incremento en la resistencia a la tensiéon en las microfibras de celulosa
de soya utilizando utrasonido.

. Incremento en
Microcelulosa de ey . !
Tension | la Resistencia
soya . s
a la tension
Ultrasonido (hr) Kg/15mm %
0 3.1 0%
3 hrs 3.34 8%
6 hrs 3.56 15%
12 hrs 3.68 19%

Durante el proceso de ultrasonido, las fibras de celulosa provenientes de la soya
se introdujeron en un bafo de ultrasonido durante 3, 6 y 12 horas, después de
llevaron filtrado y secado para realizarles la prueba de tension, los resultados son
mostrados en la tabla 10 y como se observa en el grafico 9 donde nos indican un
aumento maximo en sus resistencia de un 19 %.
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% Incremento en la Resistencia a la
tension Microcelulosa de Soya.

12 HRS 19%

6 HRS 15%

3 HRS 8%

Grafico 9. Incremento en la Resistencia a la tensién en la microcelulosa de soya.

WD1'2 . 2mm

Figura 54. Imdgenes de SEM muestras las fibras de celulosa provenientes
de la cascarilla de soya aplicandose 3 horas de ultrasonido.
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Figura 55. Imagenes de SEM muestras las fibras de celulosa provenientes de la
cascarilla de soya aplicandose 6 horas de ultrasonido.
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’

Figura 56. Imagenes de SEM muestras las fibras de celulosa provenientes de la
cascarilla de soya aplicandose 12 horas de ultrasonido.
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4.1.4 Papel Hidrofobico.

Esta investigacion muestra como la combinacion de celulosa con didxido de silicio
proporciona un comportamiento hidrofobico que aumenta el angulo de contacto
entre la superficie del material y el agua, la hiper-hidrofobicidad se alcanzaria
cuando la gota de agua tuviera un angulo de contacto con la superficie superior a
150 ° con un angulo de histéresis inferior a 10 0 esas superficies son repelentes al
agua y tienen propiedades de autolimpieza o efecto loto, la ultra-hidrofobicidad
ocurre con angulos de contacto entre 120° y 150° como se ve en las figuras 57 y
58.

Las propiedades mecanicas aumentaron considerablemente dando un 41 % de
aumento en resistencia a la traccién y 55% en resistencia a la compresion en el
caso de fibras de celulosa Kraft y un aumento del 46% en resistencia a la traccion
y 56% en resistencia a la compresion para el caso de cascaras de soja con fibra
de celulosa.

Tabla 11. Resultados de las propiedades hidrofébicas y mecanicas de la celulosa
a partir de fibra de papel a base de celulosa de tipo kraft.

SiO; Humedad | Tension PrMu3:3I:nde %nognlﬂ;tdoe CP:Lubebba de
% peso % Kg/15mm |  Ibf/in? ) g/m?
Blanco 4 3.66 22 77.129 25

0.01 2.2 5.15 29 114.10 17.2

0.03 1.1 5.62 34 124.40 14.3

0.05 0.09 6.08 39 150.30 10.9
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Figura 57. El angulo de contacto del agua sobre la fibra de celulosa Kraft con SiO,
A) 0.01% wiw SiO,, B) 0.03% w/w SiO; y C) 0,05% w/w. SiO,.

Tabla 12. Resultados de las propiedades hidrofobicas y mecanicas de las fibras

de celulosa de soya.

S0, | Humedad | Tension | Fluso% | ‘fiowofe | Pricd
7o % Kg/15mm | Ibf/in? (°) g/m?
peso

Blanco 4.4 3.5 18 69 28
0.01 2.6 4.2 23.2 105 19.5
0.03 15 4.4 25.5 123 16.3
0.05 1.3 5.1 28 135 12.2
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A) B)
\
&

Figura 58. El angulo de contacto del agua sobre la fibra de celulosa de soya con
SiO2 A) 0.01% w/w SiO3, B) 0.03% w/w SiO, y C) 0,05% w/w. SiO».

La morfologia del diéxido de silicio (SiO;) se caracterizo y se observd mediante un
microscopio electronico de transmision (TEM), en los que se muestran en la Figura
59 donde se puede observar el tamafo de particula del diéxido de silicio utilizado
para la hidrofobicidad del material que varia de 10 a 20 nm.

La morfologia de la celulosa se estudié mas facilmente mediante el microscopio
electronico de barrido SEM como se muestra en la figura 60 donde se observan
las nanoparticulas autoensambladas de didxido de silicio (SiO2) en las fibras de
celulosa Kraft y cascaras de soya, donde observamos una mayor dispersién en
aquellas con mayor concentracion.
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Figura 59. Imagenes TEM de nanoparticulas de dioxido de silicio (SiOz) A)
diéxido de silicio (SiO2) 10 nm, B) didxido de silicio (SiO2) 20 nm.

A) B)

WD 8 mmis?
%
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C) D)
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G) H)

N D12 mm 250 kA (001 50 0umi

Figura 60. SEM de SiO, A) fibra de celulosa Kraft, B) fibra de celulosa Kraft con
0.01% w/w SiO,, C) fibra de celulosa Kraft con 0.03% w/w SiO,, D) fibra de
celulosa Kraft con 0.05% w/w SiO, E) fibra de celulosa de soya, F) fibra de
celulosa de soya con 0.01% w/w SiO,, G) fibra de celulosa de soya con 0.03% w/w
SiOy, H) fibra de celulosa de soya con 0. 05% w/w SiO».

La caracterizacion quimica de las muestras de celulosa tipo Kraft y celulosa de
cascarilla de soya fueron analizadas utilizando la técnica de espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier.

Un analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) fue realizado para la muestra de
fibra de celulosa Kraft con nanoparticulas de 6xido de Silicio (Figura 61) y fibra de
celulosa de soya (Figura 62). [

En el espectro de las fibras de celulosa Kraft, muestra un pico de 3399 cm™
pudiéndose ubicar con facilidad las bandas de vibracion de enlaces C-H,
pertenecientes a alquilicos y alifaticos, presentes en celulosa, hemicelulosa y
lignina. El pico de 1647 cm™ se relacionan con los enlaces C=O de cetona
presentes en la hemicelulosa.l® La banda 1033 cm™ es atribuida a las vibraciones
de flexién de los enlaces C-H de los anillos aromatico.!®®

En el especro de la celulosa de soya con nanoparticulas de oxido de silicio (Figura
62), muestra unos picos de banda ancha entre 3600 y 3200 cm™, el cual se debe
a las vibraciones de estiramiento caracteristicas de los enlaces O-H presentes en
la celulosa, hemicelulosa.®”! La intensidad de la banda 2359 cm™ esa tribuida a los
enlaces C-H, pertenecientes a alquilicos y alifaticos, presentes en celulosa,
hemicelulosa, mientras el pico de 1700 y 1600 cm™ es asignado al enlace C=C de
las vibraciones de estiramiento de los anillos aromaticos. La banda 1045 cm™ es
atribuida a las vibraciones de flexion de los enlaces C-H de los anillos aromaticos.
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Lo anterior reafirma la idea de que las paredes celulares de la cascarilla de
contienen celulosa y hemicelulosa. !
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Figura 61. Espectroscopia IR celulosa tipo Kratf con nanoparticulas de silicio.
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Figura 62. Espectroscopia IR celulosa de soya con nanoparticulas de silicio.
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Capitulo 5 Conclusiones

Este proyecto de tesis, se consiguio determinar la influencia que existe en el uso
de nanoparticulas para el reforzamiento de las propiedades mecanicas de la fibra
de celulosa tipo Kraft, debido a que el material fibroso reciclado pierde sus
propiedades estructurales o tienen diferencias de calidad con respecto a productos
similares elaborados con fibra virgen y que, a su vez, disminuye la facultad de
enlazado y la formacion de puentes de hidrogeno; esto afecta negativamente a las
propiedades de resistencia en la estructura del papel.

En el presente trabajo se agregaron nanoparticulas en la fabricacion de papel
Kraft, con el propdsito de incrementar sus propiedades de resistencia, se
adicionaron en concentraciones de 0.01, 0.03, 0.05 % w/w. Se obtuvieron mejoras
en las propiedades mecanicas tanto de compresidon como de tensidn a
temperatura ambiente.

e Subid en un 46 % la resistencia a la tensién y en un 49 % a resistencia a la
compresion al ensamblar nanoparticulas de carbono multicapa funcionalizados
con grupo hidroxilo (MWCNT-OH) al 0.05 % w/w. en la fibra de celulosa tipo Kraft,
ya que estas nanoparticulas al funcionalizarse logran una mejor dispersion de
ellas evitando aglomeraciones.

e Se obtuvo un crecimiento de un 56 % las propiedades mecanicas a la tensién y
un 55 % las propiedades mecanicas a la compresion al esamblar nanoparticulas
de carbono multicapa funcionalizados con grupo carboxilo (MWCNT-COOH) al
0.05 % w/w a la fibra de celulosa tipo Kraft, ya que estas particulas al
funcionalizarse logran una mejor dispersion de ellas evitando aglomeraciones.

e Aumenta en un 67% las propiedades mecanicas a la tension y un 79 % las
propiedades mecanicas a la compresién al esamblar nanoparticulas de grafeno a
las fibras de celulosa tipo Kraft, ya que estas particulas cuentan con un enlace C-
C que las hace ser sumamente fuerte y flexible.

e Se incrementa en un 37 % las propiedades mecanicas a la tension y un 29 % las
propiedades mecanicas a la compresion al esamblar nanoparticulas de diéxido de
titanio (TiO2) con tamafio de particula de 20 nm.

e Avanzé en un 66 % las propiedades mecanicas a la tensién y un 77 % las
propiedades mecanicas a la compresion al ensamblar nanoparticulas de didxido
de silicio (SiO;) con tamano de particula de 20 nm, donde aparece una notable
disminucién en la absorcién de humedad en las fibras de celulosa.
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e Aumenta en un 53 % las propiedades mecanicas a la tension y un 70 % las
propiedades mecanicas a la compresion al ensamblar nanoparticulas de dioxido
de circonio ZrO, con tamano de particula de 20 nm.

¢ El método alcalino para la extraccion de celulosa de soya, da mejores resultados
como aparecen en la donde se observa una produccion de pulpa de celulosa con
una composicion del 24 % de hemicelulosa y un 61 % promedio de celulosa
virgen.

¢ Las microfibras de celulosa se posible obtener a partir de fibras de celulosa tipo
Kraft y fibras de celulosa de soya, aplicando ultrasonido a partir 6 horas.

¢ La microfibra de celulosa obtenida a partir de 12 horas fortalece las interacciones
entre fibras, y se obtiene un incremento de 32% en la resistencia a la tensién en
las microfibras de celulosa Kraft y un 19 % en la resistencia a la tension en las
microfibras de celulosa de soya.

e Las propiedades mecanicas de resistencia a la tensién y compresion que se
hicieron al nanocompuesto, las fibras de celulosa de soya con nanopaticulas de
diéxido de silicio aumentaron un 46% en la resistencia a la traccion y un 56% en la
resistencia a la compresion.

e Es posible fabricar papel hidrofébico basado en el uso de celulosa Kraft y
celulosa de cascara de soja por autoensamblaje con nanoparticulas de diéxido de
silicio (SiOz) con un tamano de particula de 20 nm, en el caso de celulosa Kraft es
posible aumentar su angulo de contacto hasta 150 ° (0.05 % w/w.), y en el caso
de celulosa de soya fue 135 ° (0.05 % w/w).
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Capitulo 6 Recomendaciones

En base a las conclusiones encontradas, es importante mencionar las siguientes
recomendaciones con el fin de complementar los resultados obtenidos, asi como
proponer futuros trabajos de investigacion en la linea de materiales fabricados a
partir de celulosa.

e En esta investigacion solo se tuvo la oportunidad de evaluar las propiedades
mecanicas a temperatura ambiente; sin embargo, es importante realizar pruebas
mecanicas en caliente y frio con el fin de conocer las propiedades mecanicas del
material a temperaturas elevadas similares a las alcanzadas en servicio.

e Con el objetivo de complementar la atribucion del aumento de la resistencia
mecanica, se recomienda evaluar las formulaciones propuestas en cada uno de
sus tratamientos térmicos por caracterizacion de microscopia electronica de
barrido, para asi de esta manera visualizar cambios microestructurales en
referencia a la adicion de nanoparticulas.

¢ Investigar la cantidad de celulosa que se pueden obtener de otros desechos

organicos de otras platas o semillas para la produccion de nanocelulosa y
microcelulosa.
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