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RESUMEN

La panela es producida en 30 paises, Colombia es el segundo pais productor de panela
después de la india. En el proceso de produccion de panela se genera biomasa residual en
la molienda para la extraccion de los jugos de cafia de azucar, que generan problemas a
los productores quienes lo utilizan como combustible para el calentamiento de las
hornillas en el proceso de produccion, generando gases tdxicos (CO). El bagazo en su
pared celular contiene celulosa, uno de los polimeros mas abundantes de la naturaleza,
ofreciendo alternativas en las industrias de alimentos y conservacion del medio ambiente.
Otro inconveniente para los productores de panela es en el proceso de clarificacion, se
utilizan mucilagos vegetales propios de cada region como el balso, guacimo y caldillo los
cuales se ha visto afectado en por su uso indiscriminado lo que ha llevado a subir su costo
y utilizar floculantes alternativos. Se plantea una un floculante catidénico a partir de
biomasa residual de bagazo de cafa de azlcar, realizando una extraccion de celulosa de la
biomasa y realizando una modificacion quimica selectiva de la celulosa dialdehido
cationica (CDAC), y comparando la floculacion del floculante catiénico con el balso
traido del trapiche Buena Vista en el municipio de Santana Boyaca. Se caracterizd la
celulosa y CDAC por técnicas como Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FT-IR), Raman, Difraccion de rayos-X (DRX), se realiz6 un estudio a las
propiedades térmicas por termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC) corroborando la extraccion exitosa de celulosa con un rendimiento del 50% y la
modificacion a CDAC, la capacidad clarificante del floculante catidnico es eficiente
comparado con el balso nativo de la region de Boyaca.



ABSTRACT

Panela is produced in 30 countries; Colombia is the second producer of panela after India.
In the panela production process, residual biomass is generated in the mill for the extraction
of sugarcane juices, which generate problems for the producers who use it as fuel for the
heating of the burners in the production process, generating gas toxic (CO2). The bagasse
in its cell wall contains cellulose, one of the most abundant polymers in nature, offering
alternatives in the food and environmental conservation industries. Another disadvantage
for panela producers is in the process of clarification, vegetable mucilages from each region
are used, such as balsa, guacimo and caldillo, which has been affected by its indiscriminate
use, which has led to an increase in its cost and use alternative flocculants. A cationic
flocculant is proposed from residual biomass of sugarcane bagasse, performing a cellulose
extraction of the biomass and carrying out a selective chemical modification of the cationic
dialdehyde cellulose (CDAC), and comparing the flocculation of the cationic flocculant
with the balsa brought from the trapiche Buena Vista in the municipality of Santana
Boyacad. Cellulose and CDAC were characterized by techniques such as infrared
spectroscopy with Fourier transform (FT-IR), Raman, X-ray diffraction (XRD), a thermal
properties study by thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry. (DSC)
corroborating the successful extraction of cellulose with a yield of 50% and the
modification to CDAC, the clarifying capacity of the cationic flocculant is efficient
compared to the native balsa of the Boyaca region.
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1. INTRODUCCION

La panela se produce en 30 paises y Colombia es el segundo pais productor a nivel
mundial, con una produccion que se acerca los 13 millones de toneladas anuales [1]. El
cultivo de cafia de azucar (Saccharum officinarum L) fue introducido durante la época de
la conquista espafiola a América; de este cultivo se extraen los jugos de la cafia de azucar
para la produccion de panela que es un alimento obtenido del jugo de la cafia de azlcar.
Con la cafia llegaron también los trapiches y el proceso de la molienda, asi como sus
productos. La panela se produce especialmente en zonas calidas, donde el clima es
favorable para la cosecha de la cafia de azlcar, aproximadamente al afio de maduracién la
cafia se corta para la produccién de panela. La panela se diferencia del azGcar blanco y
rubio, ademas de su apariencia fisica, en su composicion quimica, al contener no solo
sacarosa, sino también glucosa y fructosa y diversos minerales, grasas, compuestos
proteicos y vitaminas. La panela tiene diferentes presentaciones como en bloques, pastillas
0 en polvo.

Durante del desarrollo tecnolégico del proceso de elaboracion de panela, uno de los
mayores problemas se encuentra en la etapa de clarificacion que consiste en retirar los
solidos suspendidos presentes en el jugo de la cafia. En algunos trapiches paneleros se
adicionan mucilagos naturales de plantas propias de cada region de produccion, como
Cadillo (Triumfetta lappulal), el Guasimo (Guazuma ulmifolia Lam) y el Balso
(Heliocarpus americanus L.); la adicion de estos mucilagos ha generado problemas en su
produccién ya que por su uso indiscriminado, y su valor se ha incrementado, lo que ha
llevado a reemplazarlo por floculantes sintéticos como poliacrilamida en algunos trapiches
y en industrias paneleras.

El polimero poliacrilamida segun la norma se utiliza como floculante en las industrias
alimentarias y en el tratamiento de aguas potables. ElI uso de la poliacrilamida en el
proceso de floculacién en panela, ha generado polémicas, formando productos peligrosos
con probables consecuencias criticas para el consumidor [2]. Por otro lado el uso de
polimeros derivados del petréleo son cuestionados por su alto impacto ambiental y baja
biodegrabilidad.

La acrilamida es neurotdxica para humanos y se ha demostrado también que es cancerigena
en ratas [2]. La norma general FDA CFR 173.5 establece que la mayor parte del floculante
polimérico esta compuesto por su monomero acrilamida. Al respecto, sefiala, en el
paragrafo (a) inciso (1), que cuando se usa poliacrilamida como floculante en la
clarificacion del jugo de azlcar la cantidad de floculante no debe exceder los 500 ppm en
peso en jugos de azucar [2]. Por el uso cuestionado de poliacrilamida y posible
disminucién en la poblacion de especies como Heliocarpus americanus L. se plantea la
conveniencia de sintetizar floculantes alternativos derivados de biomasa natural, que logren
el mismo efecto de los derivados de los mucilagos naturales y la poliacrilamida grado
alimenticio, sin modificar las propiedades de la panela.



En este trabajo se contribuyé a la Seguridad Alimentaria en Boyacd mediante la sintesis de
un floculante a partir de biomasa de bagazo de cafia de aztcar, como estrategia para su uso
en el proceso de produccion de panela y como un aporte de la Quimica a la solucion del
problema en el proceso de floculacion que se presentd en los siguientes términos: ¢En qué
medida el floculante catidnico sintetizado a partir de celulosa por procesos de oxidacion
quimica selectiva, es una alternativa eficiente al uso del mucilago de Balso (Heliocarpus
americanus L.), en la produccion de panela?

2. MARCO CONCEPTUAL
2.1. PANELA

La produccion de panela es una de las agroindustrias rurales de mayor tradicién en los
paises tropicales, denominada “chancaca” en Argentina y Bolivia, “piloncilllo” en México,
“rapadura” en Brasil y Republica Dominicana y “papelon” en Venezuela en algunos paises
de América Latina y “gur” o “Jaggery” en Asia, es un producto alimenticio que se obtiene
de jugo de cafia de azUcar, (Saccharum officinarum L), pero es mas pura que el azucar
porque es el resultado exclusivo de la evaporacion de los jugos de la cafia y de la siguiente
cristalizacion de la sacarosa, sin que se someta a procesos de refinado o
centrifugado o a otro proceso quimico; por esta razon, la panela es un producto natural que
mantiene todos los nutrientes de la cafia de azucar [2]. Su presentacion comun al
consumidor es en forma de bloques sélidos, aunque ultimamente también se comercializa
en forma granulada [3].

El proceso de elaboracion de la panela consiste en el corte de la cafia, molienda, pre
limpieza, clarificacion del jugo de cafia y evaporacion del jugo hasta obtener una miel
concentrada (méas de 90°Brix), la cual se agita, moldea y enfria para lograr la solidificacion,
como se esquematiza en la figura 1. En la elaboracion de panela se destaca un intervalo de
pH entre 5,2 a 6,2 en las diferentes etapas del proceso, valores superiores o inferiores a este
intervalo presentan problemas de calidad en el producto final [1].
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Figura 1. Proceso técnico de produccion de Panela.[1]

La etapa de clarificacion se realiza agregando floculantes a altas temperaturas, con el fin de
eliminar impurezas y concentrar el jugo de cafia. La clarificacion consiste en la eliminacion
de las cachazas o solidos en suspension tales como bagacillos (material lignocelulésico),
hojas, arenas, tierra, sustancias coloidales y solidos solubles presentes en el jugo de la cafia.
La clarificacion de los jugos ocurre gracias al efecto combinado de temperatura
suministrada del proceso y la accion floculante de algunos aditivos de origen vegetal
(mucilagos vegetales) como los cadillos, el balso, el guasimo [1]. Los mucilagos son
sustancias extraidas de los tallos y hojas, estos se adicionan directamente en el jugo
cuando alcanzan temperaturas entre 50°C y 85°C, donde a los 75°C se retiran las
impurezas denominadas “cachaza negra” y a los 95°C se retira la “cachaza blanca”; la cual
se separa del jugo limpio por métodos fisicos [2]. Se ha utilizado otro floculante en algunos
trapiches y en industrias como sustituto de los mucilagos naturales como floculante
catiénico poliacrilamida tanto en la produccién de panela como de azlcar.



2.2.  Poliacrilamida
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Figura 2. Estructura de la poliacrilamida.

La poliacrilamida es empleada principalmente en tratamiento de aguas, como floculante
para el agua potable, aguas residuales y lixiviados de residuos sélidos. En procesamiento
de alimentos se permite su uso como floculante, a pesar de la toxicidad y posible efecto
carcinogénico en humanos, por su degradaciéon en su monémero la acrilamida [4]; sumado
a esto es bien sabido que los alimentos procesados a alta temperatura y con contenido de
almidén y presencia de asparagina pueden producir este monémero [2]. La poliacrilamida
es un polimero, no biodegradable, conformado por varias subunidades de monomeros de
acrilamida, como la estructura mostrada en la figura 3.

2.3.  Acrilamida

O

H2C§/||\
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Figura 3. Estructura Quimica de la Acrilamida ( 2-propenamida)

La acrilamida es un mondmero sintético precedente del polimero poliacrilamida, La
acrilamida (2-propenamida) es una molécula que contiene un doble enlace electréfilo y un
grupo amida, como se presenta en la figura 3. Es un compuesto quimico de color blanco e
inodora; a temperaturas superiores a 84,5°C sufre polimerizacién espontanea. La
acrilamida ha sido utilizada en grandes industrias y en el medio ambiente [5].Su principal
uso es en la elaboracion de papel, tintes y articulos de aseo, también se emplea como
floculante en aguas potables y tratamiento de aguas residuales [6].

La acrilamida es soluble en agua, etanol, metanol, dimetiléter y acetona; no es soluble en
heptano ni benceno. En estado sélido, es estable a temperatura ambiente, se polimeriza



rapidamente al alcanzar el punto de fusion o al ser expuesto a la luz ultravioleta, pero
puede polimerizarse violentamente cuando se mezcla o expone a agentes oxidantes [2].

En los alimentos, la acrilamida se deriva en gran medida de reacciones inducidas por el
calor entre el grupo a-amino del aminoécido asparagina y el (los) grupo(s) carbonilo de los
azucares reductores, como la glucosa. Las fuentes secundarias incluyen reacciones
analogas en las que participan varios otros aminoacidos libres y compuestos de carbonilo.
En los alimentos no calentados se espera que la reduccion del contenido de asparaginay /o
glucosa, de como resultado alimentos con baja acrilamida. La informacidon disponible sobre
las manifestaciones adversas de acrilamida y su principal metabolito, glicidamida, indica
que la neurotoxicidad es un efecto documentado en epidemioldgia humana, Sin embargo,
los estudios de toxicidad reproductiva, genotoxicidad y carcinogenicidad son posibles
riesgos para la salud humana solo sobre la base de estudios con animales [7].

En el ambito colombiano, el Subcomité colombiano del Codex sobre azicares, “ha
planteado la posible presencia de acrilamida en panela que puede ser formada por
reacciones quimicas entre sus componentes por cambios de temperatura y pH" pero no se
encuentran estudios de presencia de acrilamida; no obstante, existe la preocupacién de su
transformacion por efectos de la temperatura (120°C) del proceso de produccién de panela.
Por eso es importante esta investigacion, la cual propone como sustituto de la
poliacrilamida, la sintesis de un biofloculante derivado de la celulosa extraida de biomasa
residual para utilizar en la clarificacion del jugo de cafia. La cantidad de acrilamida a la que
es expuesta la poblacion al consumir en papas horneadas o fritas, pan, cereales, es de 0,3y
1,1 mg/kg peso al dia, dependiendo sus habitos alimenticios [8]. Se ha determinado que el
posible aporte en la panela tratada con poliacrilamida en la panela tratada Y resultados
previos, provenientes de esta Universidad, han generado interés por el posible aporte que la
panela tratada con poliacrilamida, puede tener en la salud del consumidor.[9]

La ruta quimica mas probable para la generacion de acrilamida se ha identificado a través
de la reaccion de Maillard, reconocida como el mecanismo principal implicada en las
propiedades organolépticas de los alimentos tratados térmicamente [2]. La figura 4 a partir
de sus compuestos carbonilos (preferiblemente un a-hidroxicarbonilo) con asparagina
tratados térmicamente da la forma de una base de Schiff descarboxilado [10].
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Figura 4. Ruta quimica en la formacion de acrilamida[9].

La reaccion de formacidn de acrilamida esté asociada a la degradacion de Strecker para los
aminoacidos. Estos intermediarios son descarboxilados y desaminados para formar un
aldehido. Este aldehido se obtiene desde la metionina para producir el metional desde el
grupo amino. Sin embargo, esta reaccione puede estar limitada por el requerimiento de ion
amonio que reacciona facilmente con grupos carbonilos y otros grupos intermedios de la
reaccion de Maillard [13].

La posible formacién de acrilamida en la panela, se genera por dos rutas, por la reaccién de
Maillard o por la adicién de poliacrilamida (como floculante en su proceso de
elaboracién), quedando residuos de su mondémero la acrilamida, se busca una solucion al
tratamiento sobre la calidad y seguridad de los alimentos debido a que la acrilamida forma
parte de los componentes sospechosos de que segun la FAO, OMS y IARC [2]. En este
trabajo se plantean nuevas alternativas al uso de polimeros como la poliacrilamida y a



mucilagos vegetales como el balso, que se usan como floculante en alimentos y aguas
residuales; de esta manera, se lograra dar un valor agregado a residuos agroindustriales con
alto contenido de celulosa como hojas de pifia, bagazo de cafia de azlcar, algoddn, entre
otros, que normalmente se disponen como residuos contaminantes, sin un proceso de
revalorizacion adecuado.

A Colombia ha realizado estudios sobre la formacion de acrilamida en la panela
generando normas sobre el uso de poliacrilamida en la industria alimentaria. La
produccién de panela en Colombia esta controlada por la LEY 40 DE 1990 por la cual se
dictan normas para la proteccion y desarrollo de la produccion de la panela y se establece la
cuota de fomento panelero, cuenta especial de caracter parafiscal, y que de acuerdo con las
disposiciones legales sus recursos deben invertirse en planes y proyectos que beneficien el
sub-sector panelero.

B. Colombia presenté una propuesta ante la Comisién del Codex Alimentarius en su
34° periodo de sesion en Ginebra (Suiza), para elaborar la Norma Internacional Codex
sobre Panela. Norma General de Aditivos Alimentarios del Codex-NGAA (CODEX STAN
192-1995), encontrando que a nivel nacional se encuentra permitido el uso de
“Poliacrilamida” como aditivo; sin embargo, se ha restringido a nivel mundial al ser toxica
como lo muestra la agencia internacional de investigacion sobre el cancer (IARC), en 1994
clasifico la molécula de acrilamida como sustancia carcindgena en humanos. Estudios
realizados en ratones, evidencia la formacion de tumores causados por acrilamida en
diversos organos como el pulmén, utero, piel y cerebro entre otros [11], es necesario
evaluar los niveles de acrilamida presentes en la panela, para saber la cantidad a la cual el
consumidor esta expuesto [3].

C. El reglamento (CE) N° 1272/2008, sobre sustancias de riesgo, ha clasificado el
monomero de acrilamida como carcinégeno de categoria 1B-H350 y mutageno de
categoria 1B-H340 en humanos (reglamento CE N°1272/2008) [12].

D. En la actualidad, no existe reglamentacion que establezca los limites maximos de
acrilamida en los alimentos de manera concluyente; sin embargo, diversas organizaciones
nacionales e internacionales asi como grupos de expertos a traves de proyectos de
investigacion, han optado por crear estrategias eficaces de mitigacion y actividades de
seguimiento de valores de acrilamida para resolver el problema, donde el valor maximo
permitido de acrilamida es de 500ppm [13].

Organismos internacionales como la comision del Codex Alimentarius que regulan la
existencia de sustancias no permitidas en Alimentos. En el afio 2009 present6 un Cédigo de
Practicas (CAC/RCP 67-2009) con la finalidad de orientar a las autoridades de los de
acrilamida en productos a base de papa y de cereales [2].

E. La OMS en junio de 2002 organiz6 una reunién conjunta FAO/OMS, en la que se
recomienda establecer una red informatica internacional a compartir datos pertinentes e
investigaciones sobre acrilamida en los alimentos, en lo que se cred una red informatica



sobre paises y a los fabricantes, asi como a otros organismos pertinentes, para prevenir y
reducir la formacion acrilamida en los alimentos (Acrylamide Infonet, 2002).
Posteriormente, a solicitud del Codex Alimentarius, el JECFA llevo a cabo una evaluacion
de riesgos en febrero de 2005 en Roma, donde se alcanzaron las mismas conclusiones que
en la anterior reunion de la OMS[2].

Tabla 1. Legislacion existente en Colombia expedida por el Ministerio de Proteccién
Social sobre panela[2].

Legislacion sobre panela | Objeto
Resolucién y afio
Resolucion 779 de 2006 (1) Por la cual se establece el reglamento técnico sobre los
requisitos sanitarios que deben cumplir en la
produccion y comercializacién de la panela para
consumo humano y se dictan otras disposiciones
Resolucion 3462 de 2008 (38) | Por la cual se modifica el paragrafo del articulos 9° y
el articulo 15 de la resolucion 779 de 2006 y se dictan
otras disposiciones

Resolucion 4121 de 2011 (40) | Por la cual se modifica parcialmente la resolucion 779
de 2006, modificadas por las resoluciones 3462 de
2008 y 3544 de 2009

En Colombia el articulo 6° de la Resolucion 779 de 2006 establece como aditivos
permitidos en la elaboracion de panela las siguientes tres clases funcionales: reguladores de
pH, antiespumantes vy clarificantes, en los cuales se encuentra la poliacrilamidan [2].

2.4. Balso Heliocarpus americanus L

La industria panelera utiliza mucilagos para la clarificacién en el proceso de elaboracion de
panela, la corteza se macera desprendiendo una sustancia viscosa, que al ser mezclada con
agua, cambia de color y viscosidad, la cual se adicionado al jugo de la cafia de azlcar
destinado a la fabricacién de panela [1]. Por tradicion muchos trapiches artesanales usan el
balso (Heliocarpus americanus L). Se encuentra en bosques secundarios, en altitudes que
oscilan entre 500 y 2500 msnm, componente natural de los bosques nativos de las tres
cordilleras (occidental, central y oriental) Colombianas y la Sierra Nevada de Santa
Marta[1]. Es un arbol ginomondico (flores femeninas o pistiladas y flores hermafroditas en
la misma planta) (Figura 5). En Colombia se encuentra desde los 0 a 2600 msnm, en un
rango de precipitacion que va desde los 1500 hasta los 2500 mm/afio y una temperatura que
varia entre 18,5 y 21 °C [14]. El balso alcanza alturas entre 10 y 25 m, con un fuste de 15
m, asi como de 20 a 80 cm de diametro a la altura del pecho; con copa en forma de
paraguas, tronco recto y cilindrico, ramificado a baja altura; corteza blanco-grisaceo; hojas
simples, alternas, con tres l6bulos acuminados, con bordes serrados y base cordada, peciolo
largo, pubescente[15].



Figura 5. Balso (Heliocarpus americanus L)[15]
2.5. Celulosa

La celulosa es un polimero natural de los mas abundantes, presenta una estructura
semicristalina, comprende una region cristalina y regiones amorfas dentro de la
microfibrillas, el grado de cristalinidad nativa es generalmente en el rango de 40-70% y
depende del origen de la celulosa y el método de aislamiento[16]. Las plantas son las
principales productoras de celulosa, siendo el componente principal de las paredes
celulares, tiene un papel indiscutible entre las materias primas que se utilizan en un futuro
sostenible. En las paredes celulares suele combinarse con lignina, hemicelulosas y agua, de
las plantas se producen mas de diez mil millones de toneladas de celulosa por afio a nivel
mundial, es renovable, biodegradable y biocompatible. Se utiliza en diversas aplicaciones
en la produccion de papel, industria textil, energética, entre otras.

La celulosa es un polisacarido con mayor reserva de carbono organico, es un
homopolimero lineal y bastante rigido que consta de unidades de D-anhidroglucopiranosa
(AGU). Estan unidas entre si por enlaces glicosidicos B- (1 — 4) formados entre C-1y C-4
de fracciones de glucosa adyacentes. En el estado solido, las unidades AGU se hacen girar
180° con respecto a cada uno, debido a las restricciones de B-vinculacion. Cada una de las
unidades AGU tiene tres grupos hidroxilo (-OH) en posiciones C-2, C-3 y C-6 (figura 6).
Los grupos terminales en cada uno de los extremos de la molécula de celulosa son de
naturaleza muy diferente entre si. EI (-OH) C-1 en un extremo de la molécula es un grupo
aldehido con actividad reductora. Los grupos aldehido forman un anillo de piranosa a



través de una forma hemiacetal intramolecular. Por el contrario, el (-OH) C-4 en el otro
extremo de la cadena es un constituyente de (-OH) con contenido en alcohol y, por lo tanto,
se denomina extremo no reductor. Los enlaces B 1-4 enlace glucosidico da una formacion
plana, el numero n de unidades de repeticion por cadena, depende de la fuente ya sea por
madera o por algodon nativo en la naturaleza, las cadenas lineales se polimerizan formando

fibrillas dando una estructura rigida y cristalina [17][18].
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Figura 6. Estructura celulosa [16].

Las moléculas de celulosa tienen una anisotropia intrinseca estructural y debido a los
enlaces de hidrégeno intra e inter moleculares, presenta cintas bastante planas, lados con
una polaridad marcada; estas caracteristicas influyen considerablemente tanto en las
propiedades microscépicas, como macroscopicas de la celulosa. En un extremo de cada una
de las cadenas, esta presente un grupo no reductor donde se encuentra una estructura de
anillo cerrada. En el otro extremo de las cadenas se encuentra un grupo reductor con una
estructura alifatica y un grupo carbonilo. Las propiedades humectantes de la celulosa
modificada puede atribuirse a la anisotropia estructural como se evidencia en la figura 7

[19].
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Figura 7. Estructura de enlace hidrogeno inter e intramolecular de la celulosa. Lineas
discontinuas: enlaces de hidrogeno inter molecular, lineas punteadas enlaces de
hidrogeno intra molecular[19].
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Existen diferentes poliformismos de celulosa cristalinas, celulosa I, 11, 111 y IV. La celulosa
I y 1l se encuentran en la naturaleza. La figura 8 presenta una celulosa | se presenta dos
alomorfos denominados Ia de estructura triclinica y If de estructura monoclinica. El Ia es
un polimorfo inestable y puede convertirse en I mediante procesos hidrotermicos en
soluciones alcalinas [20][19]. El Ia contiene una cadena de celulosa en su celda unitaria,
con parametros a = 0.672 nm, b = 0.596 nm, ¢ = 1.040 nm, « = 118.08°, 5 = 114.80°, y =
80.375°. El 1B contiene dos cadenas celuldsicas en su celda unitaria y los parametros
unitarios son a = 0.778 nm, b = 0.820 nm, ¢ = 1.038 nm, and y = 96.5°. En los tres planos
de la red cristalina la d-distancia aproximada es de 0,39 nm, 0,53 nm y 0,61 nm que
corresponden a los planos de red Ia (110), (010) y (100) para la estructura triclinica, y los
planos de la red cristalina Ip (200), (110) y (110) para la estructura monoclinica. La
principal diferencia entre las estructuras polimorfas Ia e Ip es el desplazamiento relativo de
las ldminas de celulosa a lo largo del plano de la red (110) en la estructura triclinica y el
plano de la red (200) en la estructura monoclinica, llamados planos "hidrogenados"
direccion del eje de la cadena como se muestra en la figura 8 [20]. La celulosa Il es la
forma cristalina termodinamica estable. También puede obtenerse a partir de la celulosa I
mediante dos procesos denominados regeneracion [20][21].
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Figura 8. Representacion esquematica de las celdas unitarias para las estructuras de

celulosa Ia (a) e IB (b) y el desplazamiento de las laminas de enlace de hidrogeno
[22][23][19].

2.6. Métodos de analisis para celulosa
2.6.1. Espectroscopia Itransformada de Fourier (FTIR)

Para evaluar la relacion de cristalinidad del infrarrojo (IR) se utiliza la relacidon entre los las
bandas a propuestas por Nelson y O'Connor como indice cristalino total de la celulosa. La
banda a 1430 cm * est4 asociada con la cantidad de estructura cristalina de celulosa,
mientras que la banda a 898 cm ™ se asigna a la regién amorfa en celulosa. La relacién
entre las areas de las bandas se utiliza como un indice de orden lateral. Teniendo en cuenta
la movilidad de la cadena y la distancia de enlace, la intensidad del enlace de hidrdgeno de
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la celulosa esta estrechamente relacionada con el sistema cristalino y el grado de
regularidad intermolecular; es decir, la cristalinidad. La relacion de las bandas de
absorbancia se usa para estudiar muestras de celulosa con intensidad del enlace de
hidrogeno.

2.6.2. Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia vo sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la
luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy
pequefia presenta un cambio frecuencial, resultado de la interaccion de la luz con la
materia. La luz que mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente se conoce como
dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicién de la muestra
analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacion
incidente, es la que proporciona informacidn sobre la composicién molecular de la muestra
y es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias, +v; y -v, son las
frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra
e independientes de la radiacién incidente [24].

2.6.3. Analisis termogravimétrico (TGA)
Técnica utilizada para controlar la masa de la microcelulosa contra el tiempo o la
temperatura en una atmosfera especifica programada, determinando la composicion del
material. EI TGA permite velocidades de calentamento y enfriamiento rapido, con un
intervalo de temperatura de -150°C hasta 2400°C, evaluando la estabilidad térmica y
estudios de oxidacion [25].

2.6.4. Parametros de difraccion de rayos-X (DRX)

Determina el indice de cristanilidad y el porcentaje de indice de cristanilidad (%Cl) de la
microcelulosa extraida, mediante la comparacién con patrones de difraccion de rayos X.

Para calcular el CI se usara el método de Segal usando la ecuacion [26]:

%c.lzw;ﬂxmo Ec1

200

Donde lan, es la intensidad de difraccion del material amorfo.
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3. ESTADO DEL ARTE

La unidad productiva tradicional de panela se conoce como trapiche [17], en el
departamento de Boyacéa se cuenta con 722 trapiches reportados por el DANE, Fedepanela
reporta 567, y la gobernacion de Boyaca reporta 714 trapiches [16], siendo una de las
actividades mas importante en el departamento y generando empleo a muchas familias; la
produccién de panela requiere solucionar el problema de los floculantes como la
poliacrilamida en el proceso para la clarificacion.

Colombia ha centrado su atencion en la evolucién y riesgos que genera el uso
indiscriminado de la poliacrilamida como agente clarificante en el proceso de la panela [2].
Durante mucho tiempo la panela se ha fabricado de forma artesanal sin darle valor
agregado al producto, ni cambios tecnoldgicos significativos en su proceso de produccion.
En el departamento de Boyaca se ha implementado el uso de poliacrilamida sustituyendo
los mucilagos vegetales, encontrandose en via de extincion [10]. Se han realizado pocos
andlisis a la panela , en la hoya del rio Suarez se analizo la panela, donde se encontraron
valores de acrilamida como se observa en la tabla 2 [27].

Tabla 2. Concentracién de acrilamida en Panela [27].

Panela Concentracion
(mg/Kg)

Blanca 2

Negra 1.8

Granulada 15

Jugo De Cafia | ND

F. las dos ultimas reuniones del Subcomité se ha revisado la “Seccién de Aditivos”,
para este propdsito, el Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural realiz6 un cuadro
comparativo de los aditivos que se encuentran en la norma nacional (resolucion 779 de
2006) y los que se encuentran en la Norma General de Aditivos Alimentarios del Codex-
NGAA (CODEX STAN 192-1995), sin embargo en la NGAA se encuentra prohibido [2].

G. La posible degradacion de las formulaciones comerciales de poliacrilamida a
acrilamida ha sido mundialmente cuestionada al ser degradada por diferentes factores como
altas temperaturas a las que es expuesto la poliacrilamida, el peso molecular, composicion,
tipo de sintesis, contenido de oxigeno y presencia de impurezas. El nivel de monomero en
los polimeros comerciales ha sido un tema de discusién especialmente cuando existe
contacto directo con el hombre. la Norma Técnica Colombiana (NTC) 2369 [28], los
agentes floculantes derivados de la acrilamida tendran un contenido de monémero residual
inferior a 500 mg/kg (500 ppm) [10].

Este mismo documento estipula que los agentes floculantes derivados de la acrilamida,

utilizados en la clarificacion del agua potable y en la elaboracion del azlcar de cafia, deben
ser grado alimenticio [29][30].
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Colombia es uno de los mayores productores de panela después de la India, con una
produccién del 12,1% de la produccion mundial en 2001. Colombia ocupa el primer lugar
mundial en consumo por habitante con 34,2 kg de panela por habitante al afio [31]. La cafia
de azucar en la produccién de panela participa con el 10,6% de area destinada a cultivos
permanentes con 6,3% del area total cultivada en Colombia, ubicada en el quinto lugar de
cultivos en el pais, siendo mayor al cultivo de café, maiz, arroz y platano. Es un producto
distribuido en la mayoria del pais. Se estima que constituye la economia basica de 236
municipios en doce departamentos. La industria panelera es el segundo generador de
empleo rural después del café [31].

Por otro lado, existe una preocupacion a nivel mundial en el uso de recursos la produccion
de polimeros sintéticos que se usan como floculantes, lo cual impone la necesidad de
buscar alternativas utilizando biomasa residual de la cual se puede extraer la celulosa que
es denominada el polimero mas abundante de la naturaleza. En los ultimos afios, se han
ido introduciendo mejoras y distintos procesos en la obtencién de celulosa y en la
modificacion de la misma para usos y aplicaciones en las industrias alimentarias, la
celulosa fue aislada por primera vez por el quimico francés Payen en 1838 que lo extrajo de
las plantas verdes e informd de su composicién elemental cuatro afios mas tarde [32],
Payen encontrd que la celulosa contiene 44 a 45% de carbono, 6 a 6,5% de hidrégeno y el
resto consiste en oxigeno. Basandose en estos datos, dedujo que la formula empirica era
CeH100s. Sin embargo, la estructura macromolecular real de la celulosa ain no estaba
clara. Haworth propuso una estructura macromolecular similar a una cadena a finales de la
década de 1920, mientras que Staudinger entregd la prueba final de la naturaleza altamente
polimérica de la molécula de celulosa [25]. La obtencion de celulosa implica diversos
procesos para la extraccion con disolventes de diferentes polaridades para la eliminacién de
extractivos, estos extractivos en madera tienen un bajo peso molecular. La celulosa
contiene sustancias como flavonoides, estilbenos, taninos, sales inorganicas, grasas, ceras,
alcaloides, proteinas, compuestos fendlicos simples y complejos, azucares simples,
pectinas, mucilagos, gomas, terpenos, almiddn, glucésidos, saponinas, y aceites esenciales.
La composicion y cantidad de sustancias extractivas depende de la especie de madera, la
edad de la madera y la ubicacion en el arbol de donde se extraiga. En la corteza en las
plantas en donde se presenta mayor sustancias solubles La longitud de cadena del polimero
de celulosa varia dependiendo de la fuente de celulosa [33].

Para la extraccion de lignina y hemicelulosa se han utilizados procesos alcalinos, luego por
proceso de blanqueamiento donde usan productos quimicos basado en cloro, una vez
aislada la celulosa es tratada por hidrolisis acidas en condiciones controladas, las regiones
amorfas son destruidas, dejando intactos los segmentos cristalinos [33]. La morfologia y
propiedades de la celulosa no dependen solo de la fuente de partida sino los diferentes
procesos de extraccidn, los analisis realizados como lo es: , espectroscopia infrarroja y
termogravimétria que es realizado a la celulosa extraida, por proceso alcalino y
blanqueamiento, para determinar la eliminacion de o lignina y hemicelulosa y la celulosa
obtenida esta sin impurezas [34]. La celulosa extraida en la referencia es aplicada en
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multiples campos como: cargas de refuerzo en polimeros, embalaje, biomédica, y en el
tratamiento de aguas[33].

Se han realizado diferentes estudios en la trasformacion de la celulosa para floculante en
aguas potables y aguas residuales. Uno de los procesos de modificacion de celulosa es
colocarle cargas positivas (cationica), para esto utilizaron el reactivo  3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio (CHPTAC) figura 9, al ser poco toxico y con buena
reactividad, esta produce una reaccion de esterificacion de la celulosa, esta transformacion
de celulosa cationizada muestra una mejora significativa en el rendimiento de remocién de
solidos suspendidos alrededor del 76% [35].
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Figura 9. Reaccion CHPTAC catonizacién de nanofibras de celulosa [35].
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Uno de los estudios realizados a la celulosa es la modificacion de dialdehidocelulosa
(DAC) con el reactivo cationico de Girard T (cloruro de 2 - hidrazinil - 2 - oxoetil) -
trimetilazanio, GT), el reactivo GT es utilizado para la obtencion del dialdehidocelulosa
catiénico (CDAC) figura 10, con el fin de obtener derivados de celulosa hidrosolubles
altamente cationicos, la alta densidad de carga son utilizados como agentes floculantes en
aguas potables, aguas residuales y fabricacion de papel. Conservando un alto potencial de
este floculante biopolimérico, favorable al medio ambiente [36].

Figura 10. Modificacion de celulosa a DAC [36].
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4. OBJETIVO
4.1 Objetivo general

Evaluar el grado de clarificacion de un biofloculante catidnico, sintetizado de celulosa
extraida de biomasa residual de bagazo de cafia de azucar, en el proceso de produccion de
panela.

4.2 Objetivos especificos

Caracterizar la celulosa obtenida a partir de biomasa residual de bagazo de cafia de azucar
(Saccharum officinarum L), por espectroscopia de infrarrojos trasformada de Fourier
(FTIR), Analisis Termo Gravimétrico (TGA), Difraccion de Rayos-X (DRX) y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Sintetizar un biofloculante cationico a partir de celulosa extraida de bagazo de cafia de
azucar por procesos de oxidacién selectiva.

Caracterizar el biofloculante cationizado con mayor contenido de grupos aldehido , por
FTIR, MES, DRX y Raman.

Comparar la capacidad clarificante del biofloculante catiénico, mucilago extraido de Balso
(heliocarpus americanus L.), y poliacrilamida cationica grado alimenticio en el proceso de
elaboracion panela.
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5. EXPERIMENTAL
5.1. Extraccion de celulosa

Para la extraccion de celulosa, se escogié como materia prima residuos de biomasa (bagazo
de cafia de azUcar) generada en el trapiche Buena Vista municipio de Santana Boyaca, se
tomaron 8,329 g de biomasa residual secada en horno a temperatura de 45°C y triturada en
un molino analitico, hasta un tamafio aproximadamente de 10 micras.

Se realiz6 un tratamiento alcalino con hidréxido de potasio KOH al 4 % bajo agitacion
magnética, para la solubilizacion de lignina y hemicelulosa. Se realizd6 proceso de
blanqueamiento al residuo con peréxido de Hidrogend H,0, al 5% para romper los
compuestos fendlicos y moléculas con grupos cromdforos en la lignina [37]. Se repitid el
proceso de blanqueamiento con H,O, y por ultimo se realizd una hidrolisis acida con &cido
acetico (CH3COOH) en explosion de vapor por 1 hora a para eliminar minerales e
hidrolizar la celulosa amorfa.

5.1.1 caracterizacion de la celulosa de bagazo de cafia de azucar
o Espectroscopia FTIR.

Se llevo una 2 g de muestra de la celulosa obtenida a partir de bagazo de cafa de azucar al
grupo de catéalisis perteneciente a la Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia,
quienes tomaron el espectro infrarrojo con un espectrometro Perkin EImer 1600, con rango
de trabajo entre 4000 cm™ a 500 cm™. Los espectros fueron tomados en el modo de
transmision, usando KBr seco para preparar la muestra en el formato de pastilla
transparente.

e Analisis termogravimetrico (TGA) y analisis térmico diferencial (DSC).

Se realizd el analisis TGA y DSC en el Instituto para la Investigacion en Ciencia y
Tecnologia de Materiales INCITEMA se radico 2 g de la muestra de celulosa extraida, los
termogramas de la muestra fueron adquiridos en un analizador termogravimétrico TGA
analisis Q600, se usaron crisoles de alumina de 90 L, para contener la muestra cuya masa
estuvo en el orden de los 13 mg. Para todos los ensayos se uso una atmosfera no oxidante
con nitrégeno a un caudal de 40 ml min-1 y 20 ml min-1 de argébn como gas de purga. El
rango de temperaturas estudiado fue de 20 °C a 600 °C con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min, con objeto de una evaluacién precisa de la temperatura a la que se da la
mayor perdida de peso, se evaluaron las curvas del peso con la temperatura (curvas de
derivadas termogravimétricas, DSC). La duracién aproximada de las medidas fue de unos
70 minutos.

e DRX
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Permitid evaluar la formacion de las fases, la pureza y morfologia de la celulosa extraida
del bagazo de cafia de azucar. Se realizo el analisis de la muestra en €l INCITEMA en un
equipo PANanalitical X’pert PRO-MPD, dotado con un detector ultra fast X’Celerator en
disposicion Bragg-Brentano usando una radiacién Cu Ka (A=1.54186 A) entre 5 y 90° con
pasos de 0.02°. se desarrollaron con un voltaje de 40Kv.

e Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El analisis SEM se realizo en él INCITEMA, se adquirieron micrografias en un
microscopio CARL ZEISS EVO MA 10. Se us6 el modo de alto vacio y un voltaje entre 5
y 15 kV. La muestra de 1 g fue sometida a un recubrimiento de oro usando PVD antes de
su analisis por SEM.

5.2 Sintesis de biofloculante catiénico
Obtencion de dialdehido celulosa (DAC)

Para la sintesis del biofloculante de siguié la metodologia sugerida por Sirvi6 et al [38] que
consistio en una oxidacion selectiva de la celulosa en los carbonos C, y C3z del anillo
glucésidico usando peryodato de sodio (NalO,) y catalizada con LiCl en una proporcién
de 1:8. El erlermeryer en el cual se llevo la reaccion se cubrid con papel aluminio para
evitar la descomposicion foto-inducida del peryodato, la reaccion se sometié a agitacion
magnética durante 2 horas a diferentes temperaturas. Al cabo de las 2 horas se le agrego
etilenglicol en exceso para detener la reaccion de oxidacion y se procedi6 a lavado con
agua destilada.

Para la sintesis se realiz6 un andlisis de datos estadistico descriptivo propuesto en la tabla 3
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Tabla 3 Resultados de la oxidacién

e | et | oy | (A

01 0,5833

DAC 1 75 1 0.5 0,8416
1 1,125

0.1 15

DAC 2 65 2 0.5 1,7679
1 3,675

ol 0,7166

DAC 3 55 3 0.5 1,8833
1 3,0583

Numero de observaciones: 27
Tratamientos: 3 por cada factor
Variable Respuesta (Y): Aldehidos*

Factor (1) = Temperatura (°C)

Factor (o) = Tiempo (h)

Factor (B) = NalO4 (g)

p= Parametro de escala comdn en todos los tratamientos (media global).

Se desarrollarén 3 tipos de DCA, donde cada factor intervendra de manera independiente a
la variable respuesta, con la finalidad de establecer diferencias o similitudes en los tipos de
tratamiento de cada factor con respecto a las observaciones de aldehidos*(Y). Los modelos
son los siguientes:

Yl-j=,u+‘tl-+£ij
YVj=nu+ a+ &;
Yi=u+Bit+ &

Para determinar el mejor proceso de oxidacion se midié el contenido de grupos aldehidos
por gramos de celulosa siguiendo la metodologia propuesta por Sirvio [38]. En la cual se
realizé la reaccion de la oxima con hidroxilamina a pH acido en agitacién magnética por
24 horas y posterior titulacion potenciometrica con NaOH 0.1M hasta pH de 3.5. Usando
la ecuacién 2 que se muestra a continuacion.
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__ VNaOH X N(NaOH)

[aldehido] = Ec2
w

Donde: V NaOH: Volumen (mL) de NaOH gastado
N (NaOH): Normalidad de NaOH
W: Peso seco (gr) del DAC

Determinado el contenido de grupos aldehidos a la celulosa oxidada se procedié a la
cationizacion de la celulosa dialdehido con mayor grado de sustitucion, adicionando agua
desionizada y 2-hidrazinil-2-oxoetil cloruro de trimethylanium, (reactivo de Girard’s, GT)
a una relacion molar de GT/ aldehido de 1:7.8 a un pH a 4.5. El pH se ajusté con HCI
diluido y durante un periodo 4 horas a 20°C con agitacion magnética. Se enfrio a
temperatura ambiente y se lavo con isopropanol y se centrifugo. Al precipitado se le
realizaron lavados con destilada. El producto catidnico se sec6 en la estufa a 60°C y se
almaceno en un desecador [39][36].

5.3 Caracterizacion del biofloculante catidnico

Al producto con mayor contenido de grupos aldehido se le realizo la correspondiente
caracterizacion

e espectroscopia FTIR.

Se llevo una 2 gr de muestra cationizada realizado el analisis en el grupo de catélisis
perteneciente a la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia, quienes tomaron el
espectro infrarrojo con un espectrometro Perkin Elmer 1600, con rango de trabajo entre
4000 cm™ a 500 cm™. Los espectros fueron tomados en el modo de transmisién, usando
KBr seco para preparar la muestra en el formato de pastilla transparente.

e Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (DSC).

Se realizd el analisis TGA y DSC en el Instituto para la Investigacion en Ciencia y
Tecnologia de Materiales INCITEMA se radico 2 g de muestra cationizada, los
termogramas de la muestra fueron adquiridos en un analizador termogravimétrico TA
analisis Q600, se usaron crisoles de alumina de 90 pL, para contener la muestra cuya masa
estuvo en el orden de los 13 mg. Para todos los ensayos se uso una atmosfera no oxidante
con nitrégeno a un caudal de 40 mL/min-' y 20 ml min-1 de argén como gas de purga. El
rango de temperaturas estudiado fue de 20 °C a 600 °C con una velocidad de calentamiento
de 10 °C min™, con objeto de una evaluacién precisa de la temperatura a la que se da la
mayor pérdida de peso, se evaluaron las curvas del peso con la temperatura (curvas de
derivadas termogravimetricas, DSC). La duracion aproximada de las medidas fue de unos
70 minutos.

e Difraccidn de rayos X (DRX)
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Permitid evaluar la formacion de las fases, la pureza y morfologia de la CDAC. Se realizd
el analisis de la muestra en ¢l INCITEMA en un equipo PANanalitical X’pert PRO-MPD,
dotado con un detector ultra fast X’Celerator en disposicion Bragg-Brentano usando una
radiacion Cu Ka (A=1.54186 A) entre 5 y 90° con pasos de 0.02°. se desarrollaron con un
voltaje de 40Kv.

e Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

El analisis SEM se realizo en él INCITEMA, se adquirieron micrografias en un
microscopio CARL ZEISS EVO MA 10. Se us6 el modo de alto vacio y un voltaje entre 5
y 15 kV. La muestra de 1 g fue sometida a un recubrimiento de oro usando PVD antes de
su analisis por SEM.

e RAMAN

Se realizd el analisis de la muestra cationizada por RAMAN, en el equipo Smartraman
DXR, con laser de diodos de 785 nm y un detector ccd, el equipo presente aun refrigerador
a-51 °C, se realiza un barrido de la muestra de 50 a 3350 cm™, a una potencia de 30 kV.

5.4 Capacidad clarificante del floculante catidnico

Para la evaluacion de la capacidad clarificante de la celulosa cationizada, se tomaron jugos
de cafia panelera de la finca BUENA VISTA del municipio Santana Boyaca. Se realizaron
ensayos comparativos de clarificacion con poliacrilamida catidnica, Balso (Heliocarpus
americanus L) y la celulosa cationizada sintetizada en este trabajo.

Del trapiche semi-artesanal Buena Vista se trajeron jugos sin tratar, jugos de la primera y
segunda etapa de clarificacion con Balso (Heliocarpus americanus L.), que se realizan a
50°C y 70°C en presencia de cal, CALCICALES, (cal hidratada). Una vez en el laboratorio
del grupo de investigacion en Quimica y Tecnologia de Alimentos GIQTA, se realizd un
barrido a la muestra de jugo sin tratar y se determiné la longitud de onda a la que hay
mayor transmitancia en el rango visible entre 380 - 780 nm en un espectrofotometro de
marca Thermo Scientific modelo Genesys 10 S VIS.

Se prepararon 3 soluciones floculantes de: poliacrilamida ASROFLOC SA grado
alimenticio utilizado como referencia para fines de comparacién a una concentracion de
1000 mg/L, mucilago traido del trapiche Buena Vista y biofloculante sintetizado a partir
de celulosa extraida de biomasa residual a una concentracién de 1360 mg/L teniendo en
cuenta su maxima solubilidad.

Para cada solucion floculante se tomaron en vasos de precipitado, 5 muestras de 15 ml de
jugo de cafia de cafia sin tratar y se agregaron alicuotas de soluciones floculantes hasta
conseguir el porcentaje de transmitancia que presentaron las muestras traidas del trapiche
Buena Vista.
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6 RESULTADOSY DISCUSION
6.1 Caracterizacion de celulosa

Se us6 8 g de bagazo de cafia de azucar (Saccharum officinarum L,) secado en horno a 60°
como materia prima en la extraccion de celulosa; al cual se le realizo un tratamiento
alcalino con KOH al 4% para solubilizacion de lignina y hemicelulosa, seguido de un
blanqueamiento con H,0; al 5%, y final mente se hizo una hidrolisis acida con acido
acético al 1%, con explosion de vapor en una autoclave eléctrico eléctrico para
esterilizacion a 125 °C. El rendimiento de la extraccion fue de 50%, comparado frente al
bagazo de cafia de azlcar seco.

6.1.1 Composicidn de la celulosa extraida por espectroscopia FTIR

En el espectro infrarrojo no aparecen las bandas caracteristicas de lignina a 1730 y 1595
que corresponden a los grupos acetil y vibraciones de anillos aromaticos respectivamente,
lo cual sirvido para evidenciar la eliminacién de la lignina por la metodologia aqui
propuesta [37].

En la tabla 4 se observan bandas a 3322.32, 1053.92 y 893cm™ que son asociadas a los
grupos —OH, responsables de la hidrofilicidad de los enlaces hidrogeno intramoleculares,
estiramiento simétrico del alcohol primario y enlaces PB—(1—4)— glucosidicos
respectivamente de la celulosa [40][41][42]. A 2893.71 cm™ se encuentra la banda asociada
a estiramientos en CH, CH,y CHs, que indica la conversién completa de la celulosa tipo | a
celulosa tipo 11 después de la hidrolisis alcalina, figura 12 [43][44].

Tabla 4. Bandas de absorcién en el espectro de celulosa de bagazo de cafia de azlcar

Namero de onda (cm™)  Asignacién bandas de adsorcién

3322.32 Estiramiento —OH

2893.71 Estiramiento CH y grupos CH,y CH3

1632. 96 H-O-H Flexion de agua absorbida

1426.60 Flexién CH,

1361.03 Deformacion C-H

1257.38 C-0 estiramiento del enlace de éter

1161.43 C-0O-C estiramiento puente antisimétrico
1053.92 C-O estiramiento simétrico del alcohol primario
893.85 C-O-C enlaces B-glucosidicos
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Figura 12. Espectro FTIR de celulosa obtenida del bagazo de cafia de azUcar.
6.1.2. Propiedades térmicas de la celulosa

Se estudié el comportamiento de estabilidad térmica de la celulosa extraida a partir de
biomasa de cafia de azGcar que estd compuesta por polimeros como celulosa, lignina,
hemicelulosa y pequefias cantidades de compuestos inorganicos como cenizas en su pared
celular [45]. En la figura 13 se evidencia la ausencia del pico de lignina y hemicelulosa, y
se puede observar el pico caracteristico de la celulosa como lo describe Prieto [45][37], en
la figura 14, se muestran los resultados de los analisis de TGA y DTA respectivamente de
velocidad (%/min) a los 52.20 °C (primer pico en Figura 14), el cual es atribuido a pérdida
de agua. A partir de los 100 °C la muestra exhibe una segunda pérdida de masa entre 290 y
380 °C, con velocidades maximas de pérdida (%/min) en 358.85 °C. No se presentan picos
intermedios, que usualmente estan asociados con la rapida degradacion de hemicelulosa la
cual ocurre a temperaturas menores que la celulosa (220-315 °C) debido a sus
caracteristicas de material amorfo, como lo aseguro Prieto [45]. A partir de este resultado,
se puede establecer que la extraccion de la celulosa fue exitosa, ya que no se evidencian
trazas de hemicelulosa. EI 81.42% en pérdida de masa, entre 220 °C y 340 °C estaria
asociado con la pirdlisis de celulosa Yang et al [46],[47].
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Figura 13. TGA-DSC celulosa extraida del bagazo de cafia de azucar.

En la tabla 5 se resume la pérdida de masa de cada una de las etapas del analisis termo
gravimétrico para esta muestra. La muestra presenta una pérdida de masa asociada a la
celulosa de 6.6444 mg correspondiente al 80 % de la masa inicial (8,3230 mg), y un

porcentaje del 2 % de cenizas que corresponde a 0,2226 mg.

Tabla 5. Pérdida de masa, % de humedad y humedad relativa de la celulosa extraida
del bagazo de cafia de azUcar.

Pérdida de masa (mg)

Peso inicial Humedad Celulosa Cenizas Total
bagazo C.A 8.3230 0.6926 6.6644 0,2226 7.6009
% Humedad % Celulosa % Cenizas % Total
bagazo C.A 8.3251 80.0720 2.6745 91.0716
Tiniciat °C 20+ 3 164.7 £+ 2 4742
Tina °C 161.8+2 473.2+3 693.7
Humedad relativa
Humedad Celulosa
AH, J/g 357.6 176.0
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6.1.2. Estudio de difraccion de rayos-X de celulosa

La cristalinidad de la celulosa extraida del bagazo de cafia de azlcar se analizd6 mediante
DRX, y el difractograma se presenta en la figura 14, en la que se evidencian las fases
cristalinas caracteristicas de la celulosa obtenida por meétodos alcalinos como la
metodologia planteada por Tibolla y Prieto [48][45], se evidencian dos picos bien
definidos, el pico de maxima intensidad se observa alrededor de 26 = 26.2° correspondiente
al plano 200 de la fase cristalina de la celulosa, que junto con el pico a 26 = 18.6°-20°,
correspondiente al plano 110 valores del angulo de Bragg, caracteristicos de la celulosa
como lo asegura Nishino et, al [49] y Ciolacu et al [41] y se asocian a la fase amorfa del
polimero natural debido al poco grado de ordenamiento en las cadenas de carbohidratos.
El indice de cristalinidad, ecuacion 1, se midié mediante el uso de la altura del pico
mMaximo Iy, 2 6= 26.5° y el pico minimo l,, 26 =18.6°, que representa el material
cristalino y amorfo de la celulosa. El porcentaje de cristalinidad de la celulosa obtenida es
de 77.2 % similar a la reportada por J. Moran [34], el resultado confirma que el tratamiento
realizado no presenta ningdn cambio en la composicion quimica de la fibra y la integridad
cristalina de la celulosa, no evidencia alteracién en los planos de anhidroglucosa, la

celulosa se mantiene sin cambios durante el proceso de blanqueamiento, como lo asegura
Roncero et al[50].

celulosa bagazo de cafia ﬂ
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Figura 14. DRX celulosa extraida del bagazo de cafia de azUcar.
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6.1.3. Analisis Morfoldgico de celulosa mediante SEM

A partir de las micrografias por espectroscopia electronica de barrido, SEM, de la celulosa
extraida y presentadas en la figura 15 a, b, se observa una estructura fibrosa con presencia
de capas exfoliadas que corresponden a las paredes primarias del bagazo de cafia panelera,
sin tratamiento quimico. Una vez removida la lignina por reacciones de oxidacion y
posterior hidrdlisis de las hemicelulosas, mediante tratamiento quimico con NaOH/H 0o,
se observan microfibrillas de celulosa separadas entre si.

Un mayor detalle de la morfologia de las microfibrillas de celulosa se presenta en la
micrografia de la Figura 15c¢, donde se puede notar la separacion entre ellas, comprende
una red de filamentos celulésicos largos y enredados. A partir de estas micrografias se
pudo comprobar que al remover la lignina y la hemicelulosa presente en el bagazo de cafa
de azlcar con la metodologia utilizada, se logran individualizar las microfibrillas de
celulosa. Igualmente se puede observar a partir de estas micrografias, que el didmetro es de
4.5+1um, indicando una extraccion favorable. Que es similar a lo que observo
Nechyporchuk et.al [51]

EMT=500kV  Signal A= SE1 i ; EHT= 500KV Signal A=SE1
WD=95mm  Mag= 500X b=ptoT S —— WD=95mm  Mag= 100KX

EMT= 500kV  Signal A= SE1 Incitema gaiy| € Uptc  1opm EWT= 500k  Signal A=SE1 Incitema 2

WD = 95mm Mag= 200KX RS Mag= 200K X TR
Figura 15. SEM Celulosa obtenida del bagazo de cafia de azucar a diferentes
aumentos a) de 500 X, b) 1.00 KX, c¢) 2.00 KX

O = WD = 95 mm

27



6.1.4. Eficiencia de la funcionalizacién de dialdehido celulosa

Para la variable respuesta Aldehidos, se realizé una transformacién por medio de Ln, con el
objetivo de ajustar las observaciones a una distribucion normal y asi dar paso al
cumplimiento de los supuestos del modelo. A continuacion se presentan los estadisticos
descriptivos de la variable respuesta transformada:

Tabla 7. Estadisticos descriptivos de la variable respuesta transformada

Estadistico
Media 0,3056
Interv_alo de _Ll’m!te 0,0646
confianza inferior
para la media Limite
al 95% superior 0,5466
Mediana 0,2029
Varianza 0,371
Desv. tip. 0,6090
Minimo -0,64
Aldehidos* Maximo 1,31
Rango 1,95
Amplitud intercuartil 0,92
Asimetria 0,221
Curtosis -1,183

A continuacion la prueba de Shapiro Wilk para establecer si la variable respuesta cumple
con los supuestos de normalidad.

Tabla 8. Prueba Shapiro Wilk Supuestos de normalidad.

Shapiro-Wilk
Estadistico Gl P-Valor
Aldehidos* 0,938 27 0,112

Con un nivel de significancia de a=0.05, existe evidencia estadistica para no rechazar la
hipdtesis nula (los datos de la variable tienen distribucion normal) al ser P-valor mayor a al
nivel de significancia, es decir los datos se ajustan a una distribucién normal.
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Figura 16. Graficos de ajuste de normalidad (Q-Q plot).
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En la figura 17, el gréafico de la izquierda se muestra las observaciones sin ajuste a la
distribucion normal, mientras que en la parte derecha las observaciones cumplen los
supuestos de normalidad de acuerdo con los resultados de la prueba de Shapiro Wilk.

Para el primer modelo se tiene:

Tabla 9. Modelos

Factor Etiqueta del valor N
55 Temperatura 1 9
Temperatura
(°C) 65 Temperatura 2 9
75 Temperatura 3 9

A continuacion se realiza la prueba de Levene para determinar la homogeneidad de
varianzas de los tratamientos del factor temperatura:

Tabla 10. Prueba de Levene de homogeneidad de varianzas

Prueba de homogeneidad de varianzas

Estadistico de Levene

gl2

P-Valor

3,535

24

0,045

Como nivel de significancia de @« = 0.05 es mayor a 0.045, se rechaza el supuesto de
varianzas homogéneas, lo cual implica utilizar el test de Welch en vez del ANOVA de un
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factor, Tabla 10, para establecer si los grupos del factor temperatura presentan
iguales y no tienen diferencias significativas o no.

Tabla 11. Test de Welch, pruebas robustas de igualdad de medias

medias

Pruebas robustas de igualdad de las medias

Estadistico®

gll

gl2

P-Valor

Welch

10,871

2

14,349

0,001

a. Distribuidos en F asintoticamente.

Con nivel de significancia de a= 0.05, existe evidencia estadistica para rechazar la
hipdtesis nula, es decir hay diferencias significativas en al menos dos de los tipos de
tratamientos del factor temperatura.

Por medio de la prueba post hoc de Tukey, Tabla 11, se definirdn que tratamientos del
factor temperatura difieren.

Tabla 12. Pruebas de post hoc de Tukey, comparaciones multiples.

Comparaciones multiples

HSD de Tukey

Intervalo de confianza
Diferencia al 95%
() W) de medias Igrror P-Valor I Limite
Temperatura Temperatura tipico Limite .
(1) o superio
inferior ;
Temperatura2 | -0,17499 0'2269 0743 | -07667 | 04168
Temperatura 1 02369
Temperatura3 | 0,67052° | 5 0,024 0,0788 1,2623
Temperatural | 0,17499 0’22 & 0,743 -0,4168 0,7667
Temperatura 2 02369
Temperatura3 | ,084550° | 5 0,004 0,2538 1,4372
Temperatura 1 | 067052 [ *%5°0 | 0024 | 12623 | -00788
Temperatura 3 0.2369
Temperatura 2 | -0,84550" ’ 5 0,004 -1,4372 -0,2538

*. La diferencia de medias es significativa al nivel a = 0.05.
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Con un nivel de significancia de a= 0.05, existe diferencias significativas entre los
promedios de los grupos de temperatura 1-3 y 2-3, caso contrario a los grupos de
temperatura 1-2.

Para el segundo modelo se tiene:

Tabla 13. Segundo modelo

Factor Etiqueta del valor N

. 1 Tiempo 1 9
Tle(zhm)po 2 Tiempo 2 9
3 Tiempo 3 9

A continuacion se realiza la prueba de Levene para determinar la homogeneidad de
varianzas de los tratamientos del factor tiempo:

Tabla 14 . Prueba de levene, determinacion de homogeneidad de varianzas.

Prueba de homogeneidad de varianzas

Estadistico de
Levene gll gl2 P-Valor
3,535 2 24 0,045

Como nivel de significancia de a= 0.05 es mayor a 0.045, se rechaza el supuesto de
varianzas homogéneas, lo cual implica utilizar el test de Welch en vez del ANOVA de un
factor, para establecer si los grupos del factor tiempo presentan medias iguales y no tienen
diferencias significativas o no.

Pruebas robustas de igualdad de las medias
Estadistico® gll gl2 P-Valor

Welch 10,871 2 14,349 0,001
a. Distribuidos en F asintoticamente.

Con nivel de significancia de a= 0.05, existe evidencia estadistica para rechazar la
hipdtesis nula, es decir hay diferencias significativas en al menos dos de los tipos de
tratamientos del factor tiempo.

Por medio de la prueba post hoc de Tukey, se definiran que tratamientos del factor tiempo
difieren.
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Tabla 15. Prueba post hoc de Tukey, comparaciones multiples factor tiempo

Comparaciones multiples

HSD de Tukey

Intervalo de confianza

. . o
Diferencia de Error P-Valor al 95%

1) Tiempo J) Tiempo : o
(I) Tiempo | (J) Tiempo |~ o dias (1-) | tipico Limite | Limite

inferior superior

Tiempo 2 -0,84550" 0,23696 | 0,004 -1,4372 -0,2538

Tiempo 1
Tiempo 3 -0,67052" 0,23696 | 0,024 -1,2623 -0,0788
. Tiempo 1 0,84550" 0,23696 | 0,004 0,2538 1,4372
Tiempo 2
Tiempo 3 0,17499 0,23696 | 0,743 -0,4168 0,7667
. Tiempo 1 0,67052" 0,23696 | 0,024 0,0788 1,2623
Tiempo 3

Tiempo 2 -0,17499 0,23696 | 0,743 -0,7667 0,4168
*. La diferencia de medias es significativa al nivel « = 0.05.

Con un nivel de significancia de a= 0.05, existe estadisticamente diferencias entre los
promedios de los grupos de tiempo 1-2 y 1-3, Mientras que en los grupos de tiempo 2-3 no
existen.

Finalmente para el modelo 3 se obtuvo:

Tabla 16. Modelo 3

Factor Etiqueta del valor N

0,1 Dosis 1 9

N?g:;)“ 05 Dosis 2 9
1,0 Dosis 3 9

A continuacion se realiza la prueba de Levene Tabla 15, para determinar la homogeneidad
de varianzas de los tratamientos del factor peryodato de sodio (NalOy):
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Tabla 17. Prueba de Leven factor peryodato de sodio (NalOy)

Prueba de homogeneidad de varianzas

Estadistico de
Levene gll gl2 P-Valor
0,034 2 24 0,967

Como nivel de significancia de a= 0.05 es menor a 0.967, no se rechaza el supuesto de
varianzas homogéneas, lo cual implica utilizar el ANOVA de un factor Tabla 16, para
establecer si los tratamientos del factor peryodato de sodio (NalOg) presentan medias
iguales y no tienen diferencias significativas o no.

Tabla 18. Anova de un factor, tratamientos del factor de NalO..

ANOVA de un factor
Suma de Gl Mec,hg F P-Valor
cuadrados cuadratica
Tratamientos 0,035 2 0,018 0,044 0,957
Error 9,614 24 0,401
Total 9,649 26

Con nivel de significancia de

a= 0.05, no existe evidencia estadistica para rechazar la

hipétesis nula, es decir, no hay diferencias significativas en los tipos de tratamientos del
factor peryodato de sodio (NalOy).

Por medio de la prueba post hoc de Tukey, Tabla 18, también se puede ver la
homogeneidad de los tratamientos del factor peryodato de sodio (NalOy).
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Tabla 19. Prueba Post hoc de Tukey, tratamientos de factor de NalO4

Comparaciones multiples
HSD de Tukey
. . Intervalo de confianza al
Diferencia
. Error 95%
(D NalO4 | (J) NalO4 | de medias - P-Valor —— ——
(1-3) tipico Limite Limite
inferior superior
. Dosis 2 0,04372 0,29836 0,988 -0,7014 0,7888
Dosis 1
Dosis 3 0,08863 0,29836 0,953 -0,6565 0,8337
. Dosis 1 -0,04372 0,29836 0,988 -0,7888 0,7014
Dosis 2
Dosis 3 0,04491 0,29836 0,988 -0,7002 0,7900
. Dosis 1 -0,08863 0,29836 0,953 -0,8337 0,6565
Dosis 3
Dosis 2 -0,04491 0,29836 0,988 -0,7900 0,7002

Evidentemente se observa la homogeneidad de los tratamientos del factor peryodato de
sodio (NalOs, ya que los p-valor de las comparaciones maltiples superan
significativamente el nivel de significancia de a= 0.05.

Las condiciones Optimas de trabajo fueron: tiempo de 2h, temperatura 65°C y 1 g NalO4 y
LiCl como asistente auxiliar. Se evidencié que cuando se trabaja a temperaturas superiores
a los 80°C y tiempos mayores de 2 horas, el rendimiento se ve afectado disminuyendo el
contenido de aldehido. Este comportamiento se deriva de reacciones secundarias que dan
lugar a compuestos con yodo, que tiende a reducirse a I, segun Sirvio et, al (2011).

6.1.5. Espectroscopia FTIR

Figura 17. Presenta el espectro FTIR de DAC. Las bandas caracteristicas se ubican en, que
corresponden a 1378, 1316, 1157, 1061, 1030 y 896 cm™ que concuerda con lo reportado
por otro autores [52]. De la misma forma, los estiramientos O-H se muestran a 3322 cm™ y
C-H en 2893 cm™ en la celulosa oxidada. Por otro lado se aprecia una banda de adsorcion
en 1735 cm™, correspondiente a grupos aldehido, semiacetales y formas hidratadas de
grupos aldehidos, que aumentan con el grado de oxidacion de la celulosa [38]. La principal
caracteristica de la celulosa oxidada, es la banda de 1053.92 cm™, atribuida al estiramiento
simetrico del C-O del alcohol primario en el C4, la cual tiende a volverse débil cuando se
oxida, indicando una posible descomposicion durante el proceso de oxidacion de la
celulosa. La banda de 880 cm™ disminuye después de la oxidacién, debido a la
funcionalizacién de los grupos hidroxilos secundarios de los carbonos C, y C3 como se
observa en espectro. Todas estas caracteristicas permiten corroborar que la celulosa ha sido
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modificada a celulosa dialdehido en sus carbonos 2 y 3, segun lo descrito por Coseri et. al
[53].
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Figura 17. FTIR Celulosay DAC

El espectro FTIR de la celulosa cationizada CDAC, se presenta en la figura 18. Se
evidencian bandas asociadas al producto cationizada: la banda de 1459 cm*
correspondiente a los grupos metilo; la banda a 1420 cm™ del enlace C-N del grupo amonio
cuaternario de la celulosa modificada y la banda a 1504.03 cm™ asignada a la flexion de
los grupos CH, estas asignaciones concuerdan con [36]. La formacién del enlace imina a
partir de dialdehido DAC se puede evidenciar a 1595 cm™, caracteristico de los grupos C-
N-C en iminas, y a 1631cm™, correspondiente a los grupos carbonilos y enlaces nitrégeno
provenientes del reactivo Girard-T, y coinciden con la sefial del aldehido carbonilo y el
hemicetal. El enlace N-N se evidencia en la banda 923.75 cm™, que corroboran la
modificacion de la celulosa en la metodologia planteada por [36], [51], y que concuerda
con lo dicho por [54]. La asignacion de las bandas CDAC, se resumen en la tabla 20.
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Tabla 20. Asignacidn las principales bandas FTIR de CDAC [36]
Numero de onda (cm™) Asignacion de bandas
3322 estiramiento —OH
1631 grupos carbonilos y enlaces nitrdgeno del GT
1595 C-N-C
1504 Flexion de CH,, enlace imina del CDAC
1459 plegamiento de metileno y los grupos metilos
1420 C-N grupo amonio cuaternario
923.75 N-N del GT

El complemento adecuado para la elucidacion de la estructura de la celulosa y la celulosa
cationizada, es la Espectroscopia RAMAN. Los espectros Raman se pueden dividir en dos
regiones. La regién por debajo de 1.600 cm™ y de modo mas preciso, por debajo de 700
cm™ y que es més sensible a la conformacién de la columna vertebral de celulosa, mientras
que la regién por encima de 2.700 cm™ corresponde a los enlaces de hidrégeno. La Figura
19 presenta los espectros Raman de celulosa'y de CDAC, en el rango espectral de 500 cm™
a 3000 cm™. A partir de la comparacién de los dos espectros, se observa algdn
ensanchamiento y peérdida de resolucion en CDAC. Esto sugiere que la celulosa extraida y
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antes de su funcionalizacion, contiene un mayor porcentaje de celulosa cristalina que
CDAC. Las bandas a 1462, 1282, 896 y 576 cm™, principalmente, en el espectro de CDAC,
se asocian con el caracter mas amorfo de la muestra de celulosa modificada como lo
describe Szymanska et, al [55].

Sin embargo, el andlisis sistematico de los espectros Raman de la celulosa propone la
division de todo el rango, en subregiones como sugiere Wiley [56]. Las seis subregiones,
en las que se ubican las intensidades y diferencias de las frecuencias, asi como los modos
vibracionales del espectro Raman, estan suficientemente definidas. Son las subregiones de
250-550 cm™ la de 550-950 cm™, de 950-1180 cm™ de 1180-1500 cm™ y de 2800-3000 cm’
! Los cambios estructurales mas evidentes se presentan en la region del espectro de 1300-
1500 cm™, aunque una de las que mas interesan en el presente estudio, es la banda a 1600
cm, asociada a la eventual presencia de lignina, cuando los procesos de extraccién no son
completos como lo asegura Kavkler [57], y que no aparece en el espectro RAMAN de las
muestras. En la subregién de 2600-3500 cm™ se presentan las elongaciones de las
vibraciones C-H y O-H y entre 1000-1300 cm™ estan las bandas correspondientes a los
estiramientos de C-C y las vibraciones de deformacion de C-O-H y C-C-H segln
Proniewicz et al [58].

El aporte de la espectroscopia Raman en el estudio de celulosas, se relaciona con los
cambios o transformaciones de celulosa tipo | a tipo 1l y las consecuentes modificaciones
del indice de cristalinidad como lo asegura Schenzel et al [59]. Las bandas caracteristicas
tipicas del enrejado cristalino de la configuracion de celulosa | (por ejemplo, la ausencia de
la banda a 418 cm™ y la presencia de bandas a 330 cm™, 435 cm™, 566 cm™, 998 cm™y
1480 cm™), complementan la elucidacion estructural de CDAC, en el rango de analisis de
500 a 3000 cm™ seglin Kavkler et.al [57].

La informacion que proporciona FT-IR, puede ser complementada y corroborada con la de
Raman. Asi, La formacién de un enlace imina en CDAC se evidencia en FT-IR por la
presencia de la banda a 1569 cm™, que es caracteristica del doble enlace carbono-nitrégeno
en iminas, en Raman se presenta a 1570 cm™. Por otra parte, la banda aguda a 1700 cm™se
debe al grupo carbonilo proveniente del reactivo de Girard’s T en FT-IR; mientras que en
Raman, se asocia con los modos vibracionales C=0 de la celulosa y vibraciones del
estiramiento de C=0 en los carbohidratos (a aprox. 1690 cm™) que podria solaparse con la
posible sefial de aldehido carbonilo restante. La banda a 923 cm™ se debe al enlace N-N,
que en FT-IR se superpone con la banda de hemiacetal. Las bandas agudas Raman a 1481
cm™y 1413 cm™ estan asociadas con los grupos metilo y los enlaces C-N en el grupo de
amonio cuaternario, respectivamente como lo muestra la tabla 21.
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Tabla 21.Asignacion de las bandas de absorcion RAMAN de celulosa y CDAC [60].

Celulosa/cm™  CDAC /cm™ Asignacién bandas de adsorcion
2881 -2849  2830.8-2801.8 estiramiento C-H
2771 Flexion CH3
1655.4 grupos carbonilos y enlaces nitrégeno del GT
1554.19 C-N-C
1499.1 Flexién de CHy, enlace imina del CDAC
1440.3 1393.13 Deformacion C-H
1325.63 plegamiento de metileno y los grupos metilos
1418.2 Flexion CH
1297.6 1156.89 C-O estiramiento del enlace de éter
1130.8 1075.97 C-O-C estiramiento puente antisimeétrico
1064.32 1013.2 C-O estiramiento simétrico del alcohol primario
963.08 961 C-O-C enlaces B-glucosidicos

6.2. Propiedades térmicas de CDAC
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En la figura 20 se observan las variaciones de CDAC en respuesta al tratamiento térmico.
Inicialmente, se registra una pérdida de masa, seguida por una etapa de equilibrio y una
disminucién e masa aun mayor hasta el equilibrio final a partir de 600 °C. Varias
diferencias respecto a la celulosa original se evidencian en el termograma de la figura 13.
La pérdida de masa de 3.32 mg, que corresponde a la liberacion de humedad del 30 % a
una temperatura de 57 °C; la pérdida de masa de 2,122 mg (19% de CDAC
descompuesta), corresponde al cambio estructural del compuesto por comienzo de la
calcinacion. Se evidencia una endoterma correspondiente a la celulosa, que va de 299 °C a
444 °C con una pérdida de masa de 0,68 mg y 6% de celulosa residual; este resultado es
similar al reportado por Zhang et al [16].

12 20
1.399mg
| (12.65%
6.161mg |
104 1464Jig (55.69%)
210.66°C 10
203.7dig
8_ P
G g
E_ 234.41°C -—
= 03
=2 o
2 &
61 £
--10
4_
T147°C
2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -20
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Tempe rature (“C) Universal V4. 7A TA Instrument

Figura 20. Termograma TGA-DSC de la CDAC.
La tasa de pérdida de masa cambia de modo diferente en CDAC respecto a la celulosa

residual presentando valores mayores en la CDAC. Este comportamiento retifica la
modificacion estructural en el proceso de cationizacion como se observa en la tabla 22.
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Tabla 22. Pérdida de masa, % de humedad y humedad relativa del CDAC.

Pérdida de masa (mg)

Peso inicial Humedad | Celulosa | Celulosa Cenizas Total
cationica | residual

CDAC 11.0630 3.3230 2.1268 0.6802 1.3384 7.6009

% Humedad | %Celulosa catidnica % celulosa | % Cenizas | % Total
CDAC 30.0370 19.2244 6.1484 12.0979 67.5077
Thieal ST 22 1 146 +1 299 +1 432 +2
Tfiras °C 145+ 2 296+1 424 + 1 594 +1

Humedad relativa
Humedad Celulosa cationica

AH, J/g 1464 203.73

6.2.1. Analisis microestructural de CDAC mediante microscopia electronica de
barrido SEM

La morfologia de la celulosa catidnica, muestra una alteracion respecto a la morfologia de
la celulosa sin modificar, causada por la reaccién de cationizacion; en la figura 15
correspondiente a la celulosa sin modificar, se aprecian fibras desagregadas, con superficie
lisa, aunque de dieametro por el contrario, en la figura 21 en la celulosa cationica presenta
una morfologia rugosa, irregular y ligeramente se reduce el tamafio de las fibras, desde 4.5
Hm a 1,94 pm. Se ve un aumento en el area superficial de la celulosa, resultados que
concuerdan por los publicados de Zhang et.al [61]. Las modificaciones en la superficie de
las fibras luego del proceso de cationizacion se derivan probablemente de los cambios no
solo a nivel de carga en la estructura de la celulosa original, sino a la presencia de los
grupos funcionales de mayor volumen y masa, que se originaron por la sustitucion de los -
OH debido a la reaccion de los grupos carbonilos de la celulosa dialdehido, con el reactivo
de Girard.
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Figura 21. Microscopia electronica de barrido de la celulosa cationica (CDAC)
6.2.2 Estudio de DRX de CDAC

La celulosa cationizada presenta dos picos bien definidos; el pico de mayor intensidad a 26
= 26.2° que corresponde a al plano de la celulosa 200 definiendo la reduccion de la fase
cristalina de la celulosa catiébnica y un pico de menor intensidad en 26 = 18.6
correspondiente al plano 110, donde se evidencia la disminucion de cristalinidad de la
celulosa cuando se modifica cationicamente con un indice de cristalinidad de 75%, se
reduce su cristalinidad en un 2% como se evidencia en la figura 22, lo que concuerda con
lo descrito por Zhang et.al [62].
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6.3. Evaluacion capacidad clarificante en % de Transmitancia

Para la evaluacion de la capacidad clarificante de la celulosa cationizada, se tomaron jugos
de cafa panelera de la finca BUENA VISTA del municipio Santana Boyaca. Se realizaron
ensayos comparativos de clarificacion con poliacrilamida cationica ASROFLOC SA grado

alimenticio, Balso Heliocarpus americanus L y la celulosa cationizada sintetizada en este
trabajo.

Se realizd un barrido en el espectrofotémetro de marca Thermo Scientific modelo Genesys
10 S VIS y se observo que el menor porcentaje de transmitancia para el jugo de cafia de
azucar sin clarificar, a 760 nm de longitud de onda, fue de 1.5%. A esa misma longitud de
onda se midio el porcentaje de transmitancia para jugo de cafia de aztcar con la primera
dosis de solucion con mucilago de Balso Heliocarpus americanus L., que correspondio a
33.3 %. Para el jugo de cafia de azlcar con la segunda dosis de solucion de mucilago, leyd
el porcentaje de transmitancia fue de 45.9%; estos resultados se resumen a continuacion en

la tabla 23 y se tomaron como punto de referencia para posteriores analisis en el
laboratorio.
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Tabla 23. Porcentaje de transmitancia de muestras del trapiche semi-artesanal Buena Vista en
Santana Boyaca.

Muestra % transmitancia a 760 nm
Jugo sin clarificar 15
Jugo con primera dosis 33.3
Jugo segunda dosis 45.9

Para conseguir los valores de porcentajes de transmitancia de los jugos de cafia de azlcar
con la primera y segunda dosis de soluciéon de mucilago extraido de Balso (Heliocarpus
americanus L), se agregaron volimenes de cada una de las soluciones de floculantes hasta
conseguir los valores de referencia como se reporta en la tabla 24.

Tabla 24. Comparacion capacidad clarificante en % de transmitancia de los
floculantes Balso, CDAC y poliacrilamida en jugo de cafa de azucar

% de Transmitancia de los floculantes en jugo de cafia de azucar

Cantidad Primera dosis Cantidad Segunda dosis
floculante Balso floculante Balso
(ml) Heliocarnus CD Poliacrilami (ml) Heliocarnus CD Poliacrilamid
Primera ocarpu AC da Segunda ocarpu AC a
i americanus L . americanus L
dosis dosis
0 15 15 15 0 15 15 15
0,5 6.2 6,7 59 0,5 189 1§’ 16,2
0,75 135 14,9 13,2 0,75 215 229 : 25,4
1 215 23,2 22,1 1 341 323’ 344
1,25 333 32,5 30,6 1,25 453 427 ’ 43,1

Para la primera etapa de clarificacion en el proceso de produccion de panela, se consiguio
el valor de referencia para porcentaje de transmitancia de 33.3%, con la adicion de 1,25
mL de la solucién de mucilago extraido de Balso, (Heliocarpus americanus L); en la
segunda etapa de clarificacion, luego de adicionar 1.25 mL de floculante, el porcentaje de
transmitancia fue de 45.3%.

Al agregar 1.25 mL de la solucion de celulosas cationizada a concentracién 1360 mg/L, se
consiguié un porcentaje de transmitancia de 32,5%. En la segunda etapa de clarificacion,
una vez se agregaron otros 1.25 mL de la solucidn del producto sintetizado en este trabajo
se obtuvo un porcentaje de transmitancia de 47,2%. Con la adicién de 1.25 mL de la
solucién de poliacrilamida catiénica ASROFLOC SA, grado alimenticio de concentracion
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1000 mg/L, se consiguio un porcentaje de transmitancia de 30.6% y con un volumen
adicional de 1.25 mL se observo una transmitancia de 43,1%.

En la figura 23 se comparan los tres procesos de clarificacion de los jugos de cafia de
azucar, donde se observa que no existe diferencia en el uso de las soluciones de mucilago
y celulosa cationizada utilizadas en este trabajo, tanto para la primera etapa, como para la
segunda etapa de clarificacion. De lo a anterior, se infiere que la celulosa cationizada y
propuesta en este trabajo resulta promisoria para sustituir al mucilago extraido de Balso
Heliocarpus americanus L. La solucion de poliacrilamida presentd un valor ligeramente
mas bajo en la clarificacién de los jugos de cafia de azucar que las soluciones anteriormente
mencionadas.
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Figura 23. Comparacion clarificante del floculante Balso, CDAC y la poliacrilamida y
balso (Heliocarpus americanus )., en jugos de cafa de azlcar.
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Figura 24. a) Solucion de Biofloculante CDAC sintetizado. b) Jugo de cafia de azUcar
clarificado con CDAC. c) Jugo de cafa de azucar clarificado con poliacrilamida. d)
Jugo de cafia de azucar clarificado con solucidon de mucilago extraido de Balso
(Heliocarpus americanus L).

En la figura 24 se presentan las iméagenes del jugo de cafia de azucar clarificados con las
tres soluciones floculantes usadas en este trabajo. Es importante destacar que con las
soluciones de CDAC vy la de Balso (Heliocarpus americanus L). el fléculo formado en la
clarificacion sufrio un proceso de flotacion a diferencia del floculo formado con la solucién
de poliacrilamida que sedimentd. Esto es importante en el proceso tecnolégico de
produccién de panela, cuyos equipos estan disefiados para floculos flotantes, siendo una
gran ventaja a la hora de proponer la celulosa catidénica como sustituto de los mucilago de
Balso que se usa en los trapiches de las zonas paneleras.
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6. CONCLUSIONES

El bagazo de cafia panelera, usualmente considerado como residuo del proceso de
produccién de panela, sometido a los procesos de extraccion y blanqueamiento utilizados
en este proyecto, proporciona celulosa en condiciones adecuadas para su funcionalizacién
como sustituto de la poliacrilamida y de los extractos vegetales como el Balso
(Heliocarpus americanus L).

Se pudo extraer celulosa libre de lignina y hemicelulosa, a partir de bagazo de cafia
panelera, por hidrdlisis basica y blanqueamiento por peroxido de hidrogeno, con un
rendimiento del 50 %, un tamafio de fibras de 4.5 um, con un porcentaje de cristalinidad
del 77% y una pérdida de masa del 80% a una temperatura de 352 °C.

Las mejores condiciones para la oxidacion de celulosa a dialdehido celulosa fueron a un
tiempo de 2h, temperatura 65°C y una concentracion de NalO, de 1g con un grado de
confianza del 95%. Mostrando que la sintesis a temperaturas superiores a los 80°C y
tiempos mayores de 2 horas, el rendimiento se ve afectado disminuyendo el contenido
grupos aldehidos de celulosa modificada.

La celulosa catidnica sintetizada presento bandas caracteristicas en el espectro FT-IR como
la banda a 1420 cm™ del enlace C-N del grupo amonio cuaternario, la banda 1595 cm™ del
enlace imina, caracteristico de los grupos C-N-C que permitio corroborar la eficiencia de la
reaccion en este trabajo.

Los valores de los porcentajes de transmitancia de la primera etapa del 32,5 % y de la
segunda etapa 47.2 % en los jugos de cafia Saccharum officinarum L., en el proceso de
produccién de panela fueron similares a los obtenidos con solucién del mucilago de Balso
Heliocarpus americanus L y poliacrilamida cationica.
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8. ANEXOS

Proceso de produccién de panela en la finca Buena Vista en el municipio de Santana
Boyaca.

Figura 25. Trapiche utilizado para la molienda de la cafia de azlcar para el proceso de
panela en la finca Buena Vista
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Figura 26. A) Balso utilizado en la clarificacion de jugo de panela en trapiches
artesanales en el municipio de Santana, Boyac4, en la fina Buena vista, B) macerado
en agua y listo para su uso en el proceso de panela.
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Figura 27. Hornillas de calentamiento en los tres pasos de adicion del floculante balso
ael jugo de panela A) jugo de panela a temperatura ambiente salido del trapiche; B)
primera adicion del floculante (balso) a una temperatura de 50°C; C) Segunda
adicion del floculante (balso) y remocion de cachaza en el jugo de Panela a una
temperatura de 70-80°C.
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Figura 28. A) Jugo en el proceso de batido después de su clarificacion; B) evaporacion
y concentracion del jugo; C) punteo y batido; D) moldeo y producto final (panela)

Figura 29. A) Bagazo de cafia de azUcar utilizado como combustible para el
calentamiento de las hornillas en el proceso de panela; B) cachaza extraida delos
jugos de cafia de azucar en el proceso de clarificacion y utilizada como alimento para

los animales (mulas).
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Figura 30. Biofloculante CDAC utilizado en la clarificacion de jugos de cafia en el
laboratorio de Quimica y Tecnologia de Alimentos GIQTA

Figura 31. Jugo clarificado con CDAC laboratorio de Quimica y Tecnologia de
Alimentos GIQTA
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Figura 32. Jugo clarificado con poliacrilamida laboratorio de Quimica y Tecnologia de
Alimentos GIQTA

55



