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Resumen

La celulosa es uno de los polimeros naturales mas antiguos; es un recurso renovable,
biodegradable, y puede ser derivatizado para producir diferentes productos dutiles. El
electrohilado, una técnica para la fabricacion de nanofibras, ha demostrado interés y atencion
en los ultimos afios debido a su versatilidad y potencial para aplicaciones en diversos campos
como la biomedicina, ingenieria de tejidos, filtracion, entre otros. Este estudio tiene como
objeto obtener nanofibras de celulosa cationica a partir del bagazo de la cafia de azUcar por
medio de la técnica de electrohilado, modificando algunas variables de procesamiento como:
voltaje, distancia aguja-colector y velocidad de flujo del inyector.

Para lograr estos objetivos, inicialmente la celulosa fue obtenida a partir del bagazo de cafia
de azUcar de plantaciones locales en Moniquira-Boyaca, se modificO para convertirla
mediante irradiacion por microondas en acetato de celulosa que tiene propiedades para
electrohilarse, posteriormente las nanofibras se desacetilaron y cationizaron, para producir
nanofibras funcionales a las cuales se le agrego colorante reactivo negro. Las fibras obtenidas
se caracterizaron mediante analisis instrumentales como espectroscopia infrarrojo (FTIR),
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), medicion de color y fijacion
en seco. Como resultado se obtuvieron fibras de celulosa de diametro promedio 261 nm,
atractivas propiedades tales como: resistencia a la alta temperatura, porosidad, afinidad a los
colorantes reactivos, fijacion de color, cristalinidad y esto demuestra que las nanofibras
celulésicas pueden ser consideradas materiales para aplicaciones textiles.
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INTRODUCCION

La celulosa es el compuesto organico mas abundante derivado de la biomasa, esta presente
principalmente en el material lignoceluldsico existente en los bosques, en el que la madera se
considera la fuente mas importante. Otros materiales que contienen celulosa pueden incluir
tentativamente residuos agricolas, plantas de agua y pastos. Desde el punto de vista de la
comercializacion industrial, la celulosa se ha utilizado durante siglos como una materia prima
de los arboles y otras plantas en diversas aplicaciones. La produccion mundial de este
biopolimero se estima entre 10'° - 10™ toneladas cada afio [1] y s6lo alrededor de 6x10°
toneladas es procesado en papel, textil, materiales y quimica [2]. El bagazo de la cafia de
azUcar es un residuo que se genera en altas proporciones en la industria azucarera y panelera,
el cual contiene una cantidad apreciable de celulosa que puede ser separada de otras
sustancias entre las cuales se encuentran principalmente la lignina y la hemicelulosa [3]. Las
fibras naturales han Ilamado mucho la atencion de los investigadores porque son econdémicas,
abundantes, biodegradables, renovables, fuertes y ligeras en peso. Las fibras de celulosa son
valiosas en una amplia gama de campos, como la filtracion y aplicaciones biomédicas [4, 5].

Llegada la nanotecnologia la celulosa se comenz6 a estudiar a esta escala y llama mucho la
atencion estudiarla debido a sus caracteristicas uUnicas, como la gran relacion de superficie a
volumen y buenas propiedades termomecénicas incluyendo alta resistencia a la tension, alto
modulo de Young y bajo coeficiente de expansion térmica [1, 6]. Se han llevado a cabo
numerosos métodos para obtener micro y nano celulosa a partir de materiales celulésicos, los
métodos quimicos comunmente utilizados son la hidrdlisis enzimatica y la hidrdlisis acida
(&cido sulfarico o acido clorhidrico). Dentro de los métodos mecanicos los mas utilizados han
sido; homogeneizacion de alta cizalladura, la molienda, homogenizacion de alta presion,
microfluidizacion y sonicacion [7].

Sin embargo, para lograr fibras continuas con el fin de obtener un textil la técnica de
electrohilado es una opcion técnica prometedora gracias a la posibilidad de crear fibras en
escala micro y nanométrica para una gran variedad de aplicaciones, esta técnica aporta a los
elementos desarrollados diversas caracteristicas como: amplia superficie por unidad de area,
porosidad y una serie de propiedades mecanicas, siendo atractiva también a nivel
biotecnoldgico. La técnica es versatil y de facil ensamble lo que ha permitido procesar una
gran variedad de polimeros, integrando en los Ultimos afios otras clases de materiales, sin
embargo durante el desarrollo del proceso existen una serie de variables que influyen en las
caracteristicas de los elementos obtenidos, ya sea porque estan ligadas a las caracteristicas del
material base o porque su desempefio esta relacionado con otros pardmetros dentro del
proceso como la humedad, velocidad de flujo del polimero, voltaje aplicado, distancia aguja-
colector, entre otros.

Los colorantes reactivos se han convertido en una buena eleccion para la coloracion de
textiles, ya que proporcionan una amplia gama de colores brillantes, de bajo costo y con
excelente solidez al lavado [8, 9]. En los ultimos afios se han desarrollado procesos de
cationizacion que muestran ventajas significativas en términos de mejora de las propiedades
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debido a la capacidad de reaccion entre los colorantes y los algodones modificados[10-14].
Entre muchos agentes cationizantes, el cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio
(CHPTAC) ha alcanzado mucho interés en cationizacion de celulosa ya que estd disponible
comercialmente, es menos toxico y tiene muy buena reactividad [15-17].

Debido a que en la region de Boyacé existen cultivos de cafia de azucar, donde es minimo el
aprovechamiento del bagazo de la cafia de azUcar, resulta preciso estudiar un mecanismo
idoneo para la obtencién de membranas de nanofibras de celulosa (Membranas se refiere a
toda la malla de material poroso generado por la colocacion de unas fibras sobre otras) a partir
del bagazo de la cafia de azlcar por electrohilado potencialmente usada en la industria textil
cambiando algunos de los parametros de procesamiento que afectan la morfologia de las
mismas, seguida de una funcionalizacién con un agente catibnico y posterior tinte con
colorante reactivo, y hacer una adecuada caracterizacion, que permita valorar su capacidad en
una eventual aplicacién en textiles.
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1. DESCRIPCION GENERAL DEL TRABAJO
1.1  Planteamiento del problema

La celulosa es uno de los polimeros naturales méas antiguos; es renovable, biodegradable, y
puede ser derivatizado para producir diferentes productos Utiles. Se produce en alto porcentaje
en el algodén pero muchas plantas originan la celulosa como un polimero estructural por
medio de la fotosintesis. Las fibras de base natural por su parte han crecido en interés, asi
como el interés del aprovechamiento de los residuos agroindustriales tales como el bagazo de
la cafa de azucar (BCA) como materia prima para diferentes aplicaciones, el BCA es un
residuo producido en altas cantidades por la industria productora de azlcar y alcohol, en el
caso de Colombia en la produccion de panela, este BCA se utiliza principalmente como
combustible para alimentar los molinos de azlcar [18]. Sin embargo, el bagazo que queda
todavia sigue siendo una amenaza para el medio ambiente, la utilizacion adecuada de estos
residuos es un objetivo importante que debe perseguirse. Varios procesos y productos se han
reportado que utilizan BCA como materia prima. Estos incluyen la generacion de electricidad,
la produccion de pulpa y papel, y productos a base de la fermentacién [19].

La celulosa se empezd a trabajar a escala nanométrica dada la amplia aplicacion [20], y con
ella aperturas para la formacion de nanofibras continuas y la técnica que mejor se adapta a la
formacion de un textil es el electrohilado, una técnica de fabricacion de fibra electrostatica
con potencial de aplicaciones en diversos campos [21], el electrohilado ( ver 2.1.2.) es una
técnica en la cual se hacen soluciones del polimero con solventes que contienen constantes
dieléctricas altas, y la celulosa es un polimero natural insoluble en la mayoria de disolventes
debido a sus enlaces de hidrogeno, la celulosa se debe modificar quimicamente por una
reaccion de acetilacion que sea capaz de solubilizarse en solventes de altas constantes
dieléctricas, como es el caso de la acetona y la N,N-dimetilformamida (DMFA).

Para desarrollar acetatos de celulosa se obtienen tratando celulosa con una mezcla de acido y
anhidrido acético, en presencia de catalizadores como &cido sulfarico, clorhidrico, fosforico,
cloruro de zinc, etc; o sea, de electrdlitos que promuevan la formacion de compuestos de
adicion de la celulosa. Pero las reacciones necesitan de un tiempo muy elevado [22-24] y el
consumo de energia es grande. Para bajar el consumo de energia y tiempo se ha propuesto
utilizar la radiacion de microondas [25].

Dentro de la revision bibliografica y estado del arte puede notarse la carencia de estudios
relacionados con la nanofibras de celulosa [26-28] Esto se debe a que el manejo de las
nanofibras es dispendioso y requiere optimizacion de varios parametros, por lo tanto se
requieren continuos estudios para la obtencién y modificacion de las nanofibras y estas
desarrolladas utilizando las materias primas que son residuos vegetales, en especial aquellos
mas abundantes de celulosa como materia prima en la region.
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En el Departamento de Boyaca - Colombia los residuos vegetales, para la obtencion de la
celulosa pueden provenir de los residuos agricolas del cultivo de la cafia de azucar, bagazo de
la papa, maiz, entre otros. Esta materia prima celuldsica puede tener un valor agregado ya que
el marcado incremento en el uso de fibras como alternativas no maderables resulta de la
necesidad de reducir costos y evitar efectos ambientales negativos. Las materias primas no
maderables constituyen la Unica fuente util de fibra de celulosa en algunas regiones del
mundo [29] y proporcionan una serie de ventajas interesantes, como la estabilidad térmica,
disminucion de la temperatura de degradacion, entre otras [30]. Permite que las materias
primas derivadas de madera puedan ahorrarse para otros usos donde mas se necesitan; reduce
las importaciones de madera y de fibras de celulosa de los paises con una escasez de madera
y satisface la demanda creciente de fibras de papel de calidad que proviene de los procesos
verdes.

La hipotesis de este estudio fue conocer mediante la investigacion los parametros de
metodologia idoneos en el electrohilado para obtener nanofibras de celulosa mas delgadas y
con menos defectos. Para esto se requiere desarrollar investigacion que permita ampliar usos
diferentes, métodos nuevos para preparar diferentes grados de nanofibras de celulosa,
convertirlas en catidnicas para su funcionalizacién, y posterior tefiido con colorante reactivo,
conocer valores de color y conocer su estructura, su morfologia mediante diferentes técnicas
de andlisis, su cristalinidad y sus temperaturas de degradacion.

1.2 Formulacion del problema

¢Se obtendran nanofibras de celulosa cationica a partir del bagazo de la cafia de azlcar con
fijacion de color anionico y se puede utilizar como material funcional en textiles?

1.3 Delimitacién del problema

Obtener nanofibras de celulosa funcional por medio de electrohilado, a partir del bagazo de la
cafia de azucar, con capacidad de tefiido con colorante reactivo anionico.

1.4 Justificacion

En nuestra regién y en nuestro pais tenemos una alta dependencia cientifica y tecnoldgica, que
ha limitado e impedido desarrollar la nuestra. No se ha implementado el conocimiento
cientifico y no se ha adaptado para el desarrollo de nuestra region, ni existe una organizacion
para descubrimiento, adaptacion, desarrollo y transferencia de esas tecnologias. Es por ello
que se debe dar los pasos para encontrar aplicaciones a los conocimientos basicos y
desarrollarlos de manera interdisciplinar para que los lapsos de tiempo entre el desarrollo del
conocimiento y la aplicacién de los mismos sean mas cortos.

La produccion mundial de pastas celulésicas ha aumentado mucho en los Gltimos afios, y se
preveen tasas de crecimiento mayores en la demanda de papel del orden del 3% anual. La
gran mayoria del papel se produce a partir de la madera. Es por ello que resulta interesante
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buscar materias primas alternativas a la madera para la produccion de papel. En el caso de que
se aprovechen materiales lignocelulésicos de origen residual se consigue un doble efecto: el
beneficio ecoldgico, al eliminar una fuente de contaminacion, y el factor econdémico, al dotar
al material de un valor afiadido que no tiene el residuo como tal.

Existe escasa bibliografia que describa la preparacion de nanofibras catidnicas de celulosa,
con el fin de preparar materiales inteligentes o con propiedades dindmicas, funcionales que
puedan agregar propiedades particulares a estas nanofibras, como lo es el tefiido por colorante
reactivo, ya que puede mejorar algunas propiedades como el rendimiento, la fijacion de
colorante al lavado, la resistencia del material, la respuesta a la tension; entre otras. No
siempre ha sido una opcion para la celulosa una tintura con colorantes reactivos; este tipo de
colorantes se han convertido en una buena eleccion para la coloracion de textiles celulsicos,
ya que proporcionan una amplia gama de colores brillantes de bajo costo con solidez del color
al lavado.

Este es un proyecto interdisciplinario que pretende dar valor agregado a los materiales
vegetales de subproductos de cultivos regionales y locales tales como desechos celulésicos
del bagazo de la cafa de azucar y a través de esta investigacion obtener nanofibras celulésicas
por electrohilado de tal manera que pueda introducirse en ellas nuevas funcionalidades tales
como la fijacién de colorantes reactivos anionicos.
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1.5  Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Obtener nanofibras de celulosa cationica a partir del bagazo de cafia de azUcar, para tefiirla
con colorante reactivo y evaluar sus posibles aplicaciones en textiles.

1.5.2 Objetivos Especificos

- Extraer celulosa a partir de los residuos agroindustriales de la cafia de azlcar
(Bagazo).

- Acetilar la celulosa por medio de una sintesis asistida por microondas para que tenga
capacidad de electrohilar.

- Obtener nanofibras de acetato de celulosa por electrohilado, desacetilar para producir
nanofibras de celulosa regenerada.

- Tratar las nanofibras con un agente cationico para obtener nanofibras catidnicas.

- Aplicar a las nanofibras cationicas colorante reactivo anionico para evaluar su fijacion
de color.

- Caracterizar las nanofibras celul6sicas mediante técnicas instrumentales tales como:
DRX, TGA, FTIR, SEM, DSC, Medicion de color y Fijacion.
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2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

En este numeral se presentan los conceptos basicos sobre bagazo de cafia de azucar, sus
componentes y un estudio de la produccion de la cafia de azucar en la region de Boyaca, se
describe la celulosa como materia prima para obtener compuestos industriales, se describe la
técnica del electrohilado, y se presentan las Ultimas investigaciones respecto a nanofibras de
celulosa por electrohilado con el fin de mostrar el panorama de investigacion que se tenia al
inicio de este trabajo. También el reconocimiento de los conceptos permitira la comprension
de temas tan complejos como la formacion de nanofibras o efectos eléctricos y la necesidad
de comprender la quimica de la celulosa, sus tratamientos de transformacion y su interaccion
con los procesos de cationizacion para ser tinturados.

2.1. Marco tedrico

2.1.1. Bagazo de la Cafa de Azucar (BCA)

El BCA se obtiene al extraer el jugo de la cafia y representa cerca del 25% de la cosecha de
cafia, su composicién quimica depende de la variedad y edad de la cafia; entre los
componentes principalmente se encuentra la celulosa, hemicelulosa y lignina. El atlas del
potencial energético de la biomasa residual en el sector agricola describe la informacién de 8
cultivos tradicionales (arroz, maiz, banano, cafia de azucar, café, cafia panelera, palma de
aceite y platano) y los resultados de los residuos agricolas del departamento de Boyaca se
resumen en la tabla 1 [31]. Esta muestra el area sembrada, generacion del producto principal,
cantidad de residuo y potencial energético. La informacion sobre el area sembrada y
produccién se obtuvo del anuario estadistico del ministerio de agricultura, 2006 [31]; la
cantidad de residuo y el potencial energético corresponden a calculos realizados por los
autores de este atlas con la informacion de los gremios y los resultados de la caracterizacion
de las muestras de biomasa residual.

Tabla 1. Potencial energético de Boyaca para biomasa residual

. Area sembrada Produccion [t Cantidad de Poten,c!al
Cultivo [ha] producto/afio] residuo [ton/afio] energe~t|co
[TJ/afio]
Banano 509 2943 18.099 10,34
Maiz 15181 23066 32.638 350,50
Café 10.679 11638 62.384 606,48
Cafia Panelera 14219 161627 1.015.018 8647,97
Platano 4775 34472 212.003 121,06

Se observa en la tabla 1 que la cafia panelera aporta mas del 75 % de la biomasa residual de
los 5 cultivos que se reportan en este atlas, si se toma los datos de la biomasa residual de la
cafia panelera del pais, cuatro departamentos se destacan (Figura 1), del total 9.513.429
ton/afio aproximadamente el 50% de esta biomasa se ubica en los departamentos de Boyaca,
Santander, Antioquia y Cundinamarca, los porcentajes aparecen en la Figura 1.
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Cundinamarca
(16,7 %)

Boyaca
(10,7 %)

Figura 1. Porcentaje de la biomasa residual de cafia panelera por departamento [31]

Santander
(11,9 %)

Antioquia
(12 %)

En el Departamento de Boyaca, el cultivo de cafia panelera esté focalizado en la provincia de
Ricaurte (96 %) y en la de Occidente (3.4 %). La provincia de Ricaurte abarca parte de lo que
se conoce como La Hoya de Rio Suarez (HRS), que es una region que se encuentra ubicada
en la cuenca media del rio Suarez, en alturas comprendidas entre los 1200 y 1900 metros

sobre el nivel del mar, e incluye los municipios

de Santana, San José de Pare, Togi,

Chitaraque y Moniquira. La figura 2 muestra las toneladas de productos agricolas de estos
municipios. La cafia panelera se ubica en el primer lugar.
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Figura 2. Toneladas de productos agricolas de los municipios de Boyaca en la HRS [31]

La composicion béasica de bagazo ha sido establecida por una serie de autores (Tabla 2). Un

numero limitado de estudios han sido reportados [3].

Tabla 2. Composicion Bésica del Bagazo

Componentes (% masa seca)

Celulosa Hemicelulosa Lignina Cenizas
37 28 21 No
reporta
26-47 19-33 14-23 1-5
38 33 22 3

Referencia

Bon (2007)[32]

Paturau (1989)[33]
Trickett y Neytzell-de Wilde (1982)
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2.1.1.1. Celulosa

La celulosa es el polimero natural més abundante de la naturaleza y es un homo-polisacérido
compuesto en su totalidad de monémeros de glucosa con enlaces B-1,4-glucosidicos y puede
tener un grado de polimerizacion mayor de 10.000 (Figura 3). La estructura lineal de la
cadena de celulosa permite la formacion de enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares.
Esto resulta en la agregacion de alrededor de 36 cadenas de glucosa en fibrillas cristalinas,
aproximadamente el 50-90% de la celulosa total es cristalina dependiendo de la fuente de
biomasa. La combinacion de la estructura y el enlace de hidrégeno intermolecular dan a la
celulosa una alta resistencia a la traccion, una resistencia contra el ataque microbiano y hace
que sea insoluble en la mayoria de disolventes.

La celulosa, ademas de ser insoluble en agua fria y caliente, es insoluble en solventes
orgénicos neutros, como gasolina, alcohol, benceno, éter, cloroformo y tetracloruro de
carbono. También es casi insoluble en soluciones acuosas diluidas de acidos y éalcalis. Se
disuelve en acido sulfurico de 72 a 75% y en acido clorhidrico al 44%. También es soluble en
acido fosférico al 85%, en el cual la degradacion es menos notoria. Los solventes
caracteristicos son, entre otros, el hidroxido de cuproamonio [Cu(NH3);](OH), vy la
cuprietilen-diamina [Cu(H,NCH,CH,NH,)4](OH), [34].

Enlace

p-1.4 CELULOSA
/ OH OH
OH OH o
o HO o HO
OH OH
OH OH
Glucosa Glucosa Glucosa Glucosa

Figura 3. Estructura Simplificada de la celulosa [3]

2.1.1.1.1. Reactividad de la celulosa

La reactividad de la celulosa es descrita por su estructura quimica, los grupos hidroxilos de la
celulosa reinan como agentes de sustitucién y adicién, los grupos acetales pueden sufrir
hidrolisis tanto en medio acido como en basico y los grupos aldehidicos terminales pueden ser
reducidos a alcoholes, oxidados a grupos carboxilos o en presencia de alcali forman grupos
finales alcohdlicos o carboxilicos.

2.1.1.1.2. Esteres de Celulosa

La esterificacion de la celulosa ocurre en medio acido, en esta reaccion se forma una molécula
de agua por cada molécula de éster; en presencia de pequefias cantidades de agua, tiende a
hidrolizarse, volviendo a formar los componentes primitivos (alcohol y &cido). Por tanto,
durante la esterificacion se debe evitar la retencion del agua formada, lo que se consigue,
generalmente, por la presencia de cantidades suficientes de un 4&cido que tenga un
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pronunciado poder deshidratante. Los ésteres de celulosa mas importantes son el nitrato, el
xantato y el acetato. El nitrato de celulosa es un material versatil, productos altamente
nitrados son usados como propelentes explosivos, en cuanto a aquellos con un menor
contenido de nitrdégeno, se usan en la fabricacion de plésticos y filmes fotogréaficos. El xantato
de celulosa no es utilizado como tal, sino que se usa como un agente intermediario en la
manufactura del rayon y del celofan. El acetato de celulosa (CA) es utilizado en la fabricacion
de materias plasticas, peliculas cinematogréaficas y del rayon mas moderno [35].

2.1.1.1.3. Acetato de Celulosa

En la sintesis de acetato de celulosa que es una reaccion de esterificacion suele darse
hidrélisis parcial del acetato lo que se conoce como acetilcelulosas que contienen grados de
sustitucion (DS) diferentes, dependiendo de las condiciones de sintesis; por ejemplo para un
DS entre (2.2-2.7) el tipo de acetato de celulosa es soluble en acetona. Los acetatos de
celulosa tienen gran importancia técnica, ya que ningun otro derivado de la celulosa da tantos
productos de alta calidad y diversidad de aplicaciones, ademas tienen la ventaja de no ser
inflamables [36].

El término DS engloba la suma de los grados de sustitucién de los tres grupos hidroxilo
presentes en la unidad de anhidroglucosa; por lo tanto, el valor maximo de DS que puede
obtenerse es de 3.0, equivalente al 100 % de modificacion. La superficie de cada cadena de
celulosa debe alcanzar un nivel de sustitucion suficiente para dar un producto soluble. Esta
capa se disuelve y la capa siguiente es accesible al medio de reaccién, cada capa posterior se
modifica de forma similar hasta que la reaccion se completa. De este modelo se deduce que el
control de la reaccién es realmente dificil. Un polimero modificado de esta forma y que
alcance un grado de modificaciéon de DS = 2.0 puede contener segmentos de sustitucion total
(DS = 3.0), y algunos con DS intermedios (DS= 1.0-2.0) e incluso otros sin modificacion
apreciable. Se puede afirmar, que salvo que la reaccion alcance el 100%, el producto no es
uniforme bajo dichas condiciones experimentales.

La importancia comercial de una modificacién no uniforme se ilustra en la obtencion de
acetato de celulosa, pues es un producto soluble en acetona en un intervalo muy restringido de
sustitucion, alrededor de DS = 2.4 es compatible con un buen nimero de plastificantes,
haciendo posible varias formulaciones en el moldeo de polvo (campo) y es una fibra de alto
interés comercial. El grado de uniformidad de este producto tiene un efecto importante sobre
las propiedades resultantes. Dos acetatos de celulosa preparados en formas diferentes con un
valor medio de DS = 2.5 pueden presentar solubilidades totalmente diferentes. En la tabla 3 se
observan los solventes que son utilizados dependiendo del grado de DS.

Tabla 3. Solubilidad de acetatos de celulosa de diferentes grados de sustitucion [37]

Grado de Solventes
sustitucion
0.6-0.9 Agua
1.2-1.8 2-metoxi etanol
2.2-2.7 Acetona
2.8-3.0 Cloroformo
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2.1.1.2. Hemicelulosa

Es un polisacérido heterogéneo compuesto por D-xilosa, D-glucosa, D-manosa, D-galactosa,
L-arabinosa, &cido D-glucuroénico y acido 4-O-metil-D-glucurdnico. La composicion quimica
de la hemicelulosa varia de acuerdo al tipo de planta de origen y ademas esta tiene un bajo
grado de polimerizacion (tipicamente por debajo de 200), a menudo contiene cadenas laterales
y esta acetilado. La clasificacion va de acuerdo con el azlucar principal de la estructura del
polimero, por ejemplo, xilano (xilosa B-1,4-ligada) o manano (manosa [-1,4-ligada). La
hemicelulosa del bagazo se compone de una columna vertebral de xilosa, ramificado con
unidades de glucosa y arabinosa [3] (Figura 4).

Enlace

B-1.4

/ \ OH
HO o o
OH 5 S

OH
Xilosa Xilosa Xilosa / ?H

Glucosa

HO o]

HEMICELULOSA (

OH
Figura 4. Estructura simplificada de la hemicelulosa [3].

2.1.1.3. Lignina

La lignina es un polimero tridimensional de tres diferentes mondémeros precursores fenil-
propano: p-cumaril, coniferil y alcohol sinapilico, estos se unen entre si por arilo-arilo, alquil-
arilo y enlaces éter de alquilo-alquilo. Este polimero estd incrustado en la estructura de
celulosa/hemicelulosa que actia como un material ‘pegajoso’. La lignina ayuda a impartir
rigidez y ofrece una mayor proteccion a la biomasa microbiana y contra ataques quimicos
(Figura 5).
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O-CH3
OH
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coniferilico

Figura 5. Precursores fenil-propano (izquierda) y modelo de estructura de la lignina (derecha) [3].
Cenizas: Son tipicamente los componentes inorganicos de la biomasa.

Proteina: Es normalmente una combinacién de proteinas y compuestos que contienen
nitrégeno.

Extraibles: Son los materiales no estructurales presentes en la biomasa que se pueden extraer
facilmente.

Humedad: Contenido de agua presente.

2.1.2. Electrohilado

El proceso de electrohilado permite obtener fibras por medio de estiramiento coaxial de una
solucion viscoelastica [38], estas fibras obtenidas por la técnica tienen didmetros
micrométricos y nanométricos, a esta escala es posible encontrar caracteristicas unicas entre
las que se encuentra: un area superficial muy grande en relacion al volumen [39], flexibilidad
en la superficie, alta porosidad [40, 41] y un rendimiento mecanico superior comparado con
otras formas ya conocidas del material, estas caracteristicas hacen que las nanofibras sean
Optimas candidatas para una variedad de aplicaciones, entre ellas: ingenieria de tejidos [42],
textiles [43], elementos para cubrir heridas [44], medios de filtracion, membranas especiales y
diversas aplicaciones médicas tales como reemplazo de huesos, implantes dentales, sistemas
de liberacién de farmacos, injertos vasculares, vasos sanguineos artificiales, entre otros.

Esta técnica consiste en hacer pasar soluciones de polimero a través de altos campos
eléctricos; es decir, se aplica suficiente fuerza eléctrica la cual es capaz de superar la fuerza de
la tension superficial en la solucidén de polimero cargado, a un voltaje determinado, lo cual
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hace finos chorros de solucién que son expulsados desde el capilar hasta el plato colector, el
chorro se mueve en la direccion del campo eléctrico, elongandose de acuerdo a las fuerzas
externas e internas y experimentando inestabilidad en algunas ocasiones [45]. El disolvente se
evapora y los segmentos de fibras son depositados al azar en un colector cargado el cual es un
material conductor como el cobre.

La Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia (UPTC), disefid y construyd un
prototipo investigativo de electrohilado con objetivo en investigacion de materiales (Figura 6
y 7), el cual se ha empezado a utilizar en la elaboracion de fibras.

FUENTE DE
ALTO VOLTAJE

Figura 6. Equipo de electrohilado UPTC

Para hacer el electrohilado el polimero debe estar diluido en uno o varios disolventes que
permitan una dilucion completa del mismo (debe ser completa, para evitar taponamiento del
capilar durante el proceso), pero gque a la vez promuevan la obtencién de fibras homogéneas.
Los polimeros son dieléctricos, en presencia de un campo eléctrico pueden considerarse como
un arreglo de dipolos eléctricos microscopicos compuestos por cargas positivas y negativas
cuyos centros no coinciden perfectamente, se mantienen en su lugar por accion de las fuerzas
atébmicas y moleculares, y solo pueden cambiar su posicion ligeramente en respuesta a fuertes
campos eléctricos externos, lo que explica por qué ocurre el estiramiento de la solucion en el
proceso. En ocasiones para incrementar las propiedades dieléctricas de la solucion, algunos
disolventes con altas constantes dieléctricas son adicionados, esto favorece la formacion de
fibras con menos estructuras defectuosas (las estructuras defectuosas conocidas como beads,
decrecen la superficie por unidad de area del proceso) y con diametros reducidos. Una vez se
tiene la solucién en el medio de inyeccion, ya sea jeringa o cono vertical por gravedad se
inicia la aplicacion de alto voltaje, cuando este potencial eléctrico se aplica, las cargas se
acumulan promoviendo la formacion de una gota en la punta del capilar, a medida que la
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intensidad del campo eléctrico se incrementa, la gota se alarga para crear una forma cénica
conocida como cono de Taylor (figura 8).

La fuerza del campo eléctrico supera las fuerzas de cohesion de la solucién, en la mayoria de
los casos dominada por la tension superficial, es asi como un chorro de solucion de polimero
inicia un viaje desde la punta del capilar hasta el plato colector; en su viaje, el chorro de
solucion polimérica es alargado debido a las interacciones electrostaticas entre las cargas
cercanas a segmentos del mismo chorro, mientras tanto, el disolvente se evapora, finalmente,
las fibras se solidifican a su llegada al plato colector.

La tabla 4 muestra algunas constantes dieléctricas de solventes utilizadas en electrohilado,
generalmente una solucion con buenas propiedades dieléctricas reduce la formacion de beads
y el didmetro de las fibras resultantes, ademéas de permitir utilizar voltajes méas bajos cuando
las constantes dieléctricas son mayores [46].

Tabla 4. Constante dieléctrica de algunos disolventes

Disolvente Constante dieléctrica
Cloroformo 4,8
Acetona 20,7
Etanol 24,55
Dimetilformamida 38,3
Agua 79

Algunos de los parametros que se tienen en cuenta para el desarrollo de fibras son:

- Concentracion de la solucion

- Voltaje

- Velocidad de flujo de salida

- Distancia punta del capilar — Plato Colector
- Constante dieléctrica del disolvente

- Humedad relativa
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Figura 7. Equipo de electrohilado y parametros alterables

Figura 8. Cono de Taylor

2.1.3. Colorantes Reactivos

Desde 1950, cuando Imperial Chemical Industries (ICI) introdujo los primeros colorantes
reactivos comerciales para el algodon, esta clase de colorantes se ha hecho més popular [47],
esto es principalmente debido a los altos niveles de solidez al lavado, una amplia gama de
colores brillantes, y versatilidad para diferentes métodos de aplicacion. La alta solidez al
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lavado de colorantes reactivos es debido a su grupo reactivo, que forma enlaces covalentes
con los grupos hidroxilo de la celulosa de algoddn en condiciones de pH alcalino.

Los colorantes reactivos son colorantes anionicos que en solucion con agua son repelidos por
la superficie cargada negativamente de la celulosa; una sal tal como cloruro de sodio o sulfato
de sodio se afiade como un electrolito para promover la transferencia de colorante a la
fibra[48], también conlleva a la penetracion del colorante en el interior de la fibra que
conduce a una mejor fijacion del tinte [49]. La cantidad de sal puede variar hasta 2 kg por kg
de fibra de algodon dependiendo de la estructura de colorante, intensidad de color y método
de tincidn. Una vez tenga suficiente colorante la fibra, ya sea por el método de tefiido por
agotamiento (métodos de tefiido discontinuo) o métodos de tefiido pad (métodos de tefiido
continuo), sales tales como carbonato de sodio, bicarbonato de sodio o hidréxido de sodio se
afiade al bafio de tintura para iniciar la reaccion colorante-fibra. Las cantidades y composicion
de las sales dependen del pH requerido para el tipo particular de grupo reactivo del colorante
y el método de tefido.

Independientemente del método de tefiido y el tipo de grupo reactivo, casi la totalidad de la
sal inorganica no biodegradable es potencialmente tdxica [50], sales inorganicas y colorante
no fijado se descargan al efluente, esto conduce a un problema medioambiental de un efluente
altamente coloreado con altos niveles de sélidos disueltos [51] y demanda de oxigeno [52].

Los colorantes reactivos se han convertido en una buena eleccion debido a su alta solidez a la
humedad, la brillantez y la gama de tonalidades; tefiido continuo con colorantes reactivos es
ahora importante debido a su alta productividad y la consistencia de tono a través del tiempo
[14].

Alrededor del 15% de los colorantes reactivos de todo el mundo se aplican actualmente por
teflido continuo, y las mejoras en fijacién de tinte y reduccion del impacto ambiental de
efluente han sido las areas principales de la atencion.

2.1.4. La modificacion quimica de la fibra antes de tefiir

Cationizacién de algodon para mejorar la capacidad de tefiido con colorantes reactivos se ha
convertido en una opcién muy interesante, debido a que eliminaria la adicion de sales
inorganicas [53], ademas la investigacion quimica se ha centrado en la introduccion de grupos
cationicos a las fibras de almidén [54]. Las modificaciones se consiguen mediante el
tratamiento de almidon con los productos quimicos cationicos de bajo peso molecular o con
polimeros catidnicos (resinas). La mayoria de los grupos catidénicos son residuos amino
cuaternario, terciarias o secundarias, el fundamento de la tintura reactiva de almidon es que
los colorantes anionicos son atraidos por las cargas catidnicas en la fibra. Como resultado, una
mayor eficiencia de la fijacion y lograr reducir el uso de sal.

Esto ofrece importantes beneficios ambientales. Sin embargo, la técnica ain no se ha
adoptado por la industria. Eso es principalmente porque cationizacion es un paso de proceso
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adicional y el tratamiento en si no garantiza efluente no toxico. Los polimeros naturales tales
como almiddn catiénico[14] y quitosano [55] se han explorado como agentes cationizados.

2.1.5. Medicién de Color CIE-L*a*b*C*h* [56]

La medicion de color CIE-L*a*b*C*h* es el modelo cromético usado normalmente para
describir todos los colores que puede percibir el ojo humano en un lenguaje matematico.

La variable Luminosidad o claridad L* es la escala que va desde 0 (negro) hasta blanco (100)
Las variables a* y b*:

La coordenada a* indica la sensacién rojo-verde del objeto: si a*>0 se percibira con parte de
rojo, si a*<0 se percibira con parte de verde.

La coordenada b* indica la sensacion amarillo-azul del objeto: si b*>0 se percibird con parte
de amarillo, si b*<0 se percibira con parte de azul.

Las variables croma Cy* y angulo-tono hgp* representan las variables perceptuales de
colorido y croma, y pueden reinterpretarse como variables polares, es decir, C,* es el radio
del color al centro (a*=9, b*=0) y ha,* es el angulo de giro respecto al eje a*.

En los planos de claridad L* vs. Croma con angulo h,y* constante es importante marcar
ciertas zonas de matriz respecto de un color central o sucio (dull), con claridad y croma
intermedios:

Palido (pale): arriba hacia la izquierda (\), que agruparia a los colores con claridad creciente
(L*1) y croma decreciente (C*));

Claro (ligtht), hacia arriba por el centro (1), que agruparia a colores con claridad creciente
(L*1) y croma similar al control central;

Luminoso (bright), arriba hacia la derecha (), que agruparia a colores con claridad y croma
crecientes (L* y C*1);

Griséceo o débil (grayish/weak), hacia la izquierda («), que agrupara a colores con la misma
claridad que el color central pero con coma decreciente (C*|);

Intenso o fuerte (vivid/strong), hacia la derecha (—), que agruparia a colores con la misma
claridad que el color central pero con croma creciente (C*1);

Oscuro (dark), abajo hacia la izquierda (v), que agruparia a colores con claridad y croma
decrecientes (L* y C*));

Profundo (deep), abajo hacia la derecha (\.), que agruparia a los colores con claridad
decreciente (L*|) pero croma creciente (C*1).
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2.2. Estado del arte

La celulosa es el polisacarido natural mas abundante, no es téxico, es biodegradable y
proviene de fuentes renovables, se organiza en microfibrillas en la pared celular, interrumpido
por la hemicelulosa y rodeado por una matriz de lignina [57]. El uso de las fibras de celulosa
en areas innovadoras de la ciencia, ha ganado recientemente su atencion debido a tres
ventajas potenciales que estas poseen: ser biorrenovable, su disponibilidad en variedad de
formas y su bajo costo. Las fibras de celulosa se han utilizado durante siglos en las
industrias tradicionales, como la fabricacion de papel y la industria textil donde el algodon es
la principal materia prima para la produccion de textiles, la medicina y otras aplicaciones
analiticas en los que trabajan como excipientes y rellenos de columna, entre otras aplicaciones
[58]. Practicamente todas las manifestaciones naturales de la celulosa son en forma de fibras
semi-cristalinas cuya morfologia y aspecto puede variar de una especie a otra; las subunidades
de cada fibra individual son las microfibrillas, que a su vez se componen de cadenas
macromoleculares altamente regulares que llevan la celobiosa (unidad de monomero).

Nanofibras de celulosa han atraido gran atencion debido a sus caracteristicas Unicas, como la
gran relacion de superficie a volumen y excelentes propiedades termomecanicas incluyendo
resistencia a la tension alta en comparacién con microfibras, alto médulo de Young y bajo
coeficiente de expansion térmica [1, 6]; Todas estas caracteristicas hacen de nanofibras de
celulosa un material prometedor en el campo de la nanotecnologia.

Fibras de celulosa o cristales de tamafio nanométrico se pueden obtener de diversos materiales
naturales que son ricos en celulosa tales como paja de arroz y la patata [59], fibras de kenaf en
bruto [60], paja de trigo, cascaras de soya [61] y céscara de coco [62]; entre otros. Las
nanofibras de celulosa producidos a partir de estos subproductos agroindustriales son
ampliamente utilizados en diversas aplicaciones industriales, tales como la alimentacion[63],
farmacéutica [64], envases [65], papel [66], etc.

Un nimero de métodos han sido aplicados para obtener micro y nano fibras de celulosa a
partir de materiales celulésicos. La hidrélisis enzimatica [67] y la hidrdlisis acida (sulfdrico o
acido clorhidrico) [68], han sido los métodos quimicos mas utilizados. Homogeneizacion de
alta cizalladura [69], la molienda [66], homogeneizacion de alta presion [70], micro-
fluidizacién [71] y sonicacién [72] han sido los métodos mecanicos mas utilizados. El
electrohilado ha sido uno de los procesos relativamente sencillos, versatiles y prometedores
para producir nanofibras continuas desde polimeros sintéticos y naturales a causa de la
integridad estructural y los arreglos de fibras especificos [73, 74]. Nanocristales de celulosa o
whiskers se han utilizado para reforzar materiales de almidén [75], los whiskers son
filamentos cortos muy delgados, méas pequefios que las fibras cortadas; Actualmente, se han
fabricado mas de 100 nanofibras, a partir de diferentes polimeros usando electrohilado [26]
con didmetro que varia de 40 a 2000 nm. La utilizacion del método de electrohilado para
producir nanofibras ha aumentado sustancialmente en los ultimos afios [30, 76, 77] debido a
la capacidad de proporcionar nanofibras directamente a partir de una solucion de polimeros.

Los estudios relacionados anteriormente se centran en la preparacion, en algunas
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modificaciones y propiedades de nanofibras [76-79]; este estudio intenta obtener nanofibras
de celulosa cationica a partir del bagazo de la cafia de azUcar, pero para poder electrohilarse la
celulosa debe ser modificada debido a su insolubilidad en solventes orgénicos, para ello se
lleva a cabo una extraccion de celulosa del Bagazo de la cafia de azlcar y una posterior
sintesis de acetato de celulosa asistida por microondas, la sintesis asistida por microondas ha
atraido considerable atencion en los dltimos afios [80]. En comparacion con el modo de
calefaccion convencional, una reaccion asistida por microondas tiene ventajas de ahorro de
energia, alta conversion, y rapidez.

La obtencion de nanofibras de celulosa ha tenido dificultades debido a que para obtenerlas se
debe optimizar ciertos parametros de hilado como lo son: voltaje, flujo, concentracién de la
solucion, distancia aguja-colector, se debe obtener un mecanismo idéneo para obtener
nanofibras de celulosa, aprovechando la celulosa proveniente del BCA.

Rodrigues Filho [22, 24]; muestra una forma de sintetizar acetato de celulosa, se basa en una
acetilacion a diferentes tiempos de reaccion. La figura 9 muestra el mecanismo de reaccion de
la celulosa al actuar con el &cido acético, anhidrido acético y utilizando como catalizador
HzSO4.

(HsCCO),0
In Aocdo mineral
(catahzador)

Celulosa

uuuuuu

Acetato de celulosa

Figura 9. Reaccidn de acetilacion de Celulosa

La sintesis asistida por microondas tiene algunas ventajas como el ahorro de energia, asi
como también tiempos de reacciones mucho menores, algunos autores han desarrollado
métodos de sintesis de acetato de celulosa asistida por microondas [25]; esta la acetilacion se
hace libre de disolvente con anhidrido acético en presencia de yodo como catalizador (Figura
10y 11).
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Figura 10. Sintesis de Acetato de Celulosa por irradiacion de microondas, R representaa H o AC

La figura 11 muestra el mecanismo de obtencion de acetato de celulosa, utilizando Yodo
como catalizador. Segun la literatura, a mayor concentracién de Yodo se obtienen DS mas
altos, ademaés la radiacion por microondas, disminuye tiempos de reaccion, lo cual conlleva a
un gasto de energia menor.
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Figura 11. Mecanismo de acetilacion de celulosa us(alr:]do yodo como un catalizador representado por (A) y (B)

El interés de la celulosa como fuente de nuevos materiales se ve reflejada a través de la
modificacion de productos quimicos para la preparacion de derivados macromoleculares con
propiedades funcionales especificas, la modificacion de la superficie de las fibras de celulosa
debido a su uso como elemento de refuerzo en materiales compuestos, como componentes de
alta tecnologia y la caracterizacion de estos materiales compuestos, incluyendo el uso de
nanofibras. Estas observaciones ponen de manifiesto que la celulosa, es el polimero mas
abundante e histéricamente el mas explotado, y aun sigue ofreciendo nuevas vias de
estimulacion para la valorizacion de estos materiales, mediante la ciencia y la tecnologia.

Entre muchos agentes de cationizacion, el cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetil amonio
(CHPTAC) se ha estudiado bastante en cationizacion de celulosa ya que esta disponible
comercialmente, es menos toxico y tiene muy buena reactividad [81]. Celulosa quimicamente
cationizada se produce generalmente por la reaccion de eterificacion de la celulosa con los
reactivos cationizantes de amonio cuaternario, tales como cloruro de 2,3-
epoxypropyltrimehtylammonio [53, 82, 83] (Figura 12).
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Figura 12. Reacciones de CHPTAC mostrando cationizacion de celulosa [82]

La tintura de fibras celulésicas con los colorantes reactivos no siempre ha sido una opcién
para la coloracion de fibras, esta tiene lugar en tres etapas bien diferenciadas:

Primera etapa: Absorcidon del colorante por la fibra en medio neutro y con adicién del
electrolito, seguida de una absorcién en medio alcalino que es simultanea con la reaccion.

La absorcidn tiene lugar en forma analoga a la tintura de celulosa con colorantes solubles no
reactivos; en esta fase, el colorante reactivo no sufre ninguna descomposicion, produciéndose
tan so6lo la difusion hacia el interior de la fibra donde se absorbe sobre las cadenas celulésicas
a través de fuerzas de tipo secundario. Una pequefia parte de colorante se encuentra en el agua
contenida en el interior y el resto permanece en la solucion externa.

Segunda etapa: Reaccién del colorante en medio alcalino, con los grupos hidroxilo de la
celulosa y del agua.

Una vez alcanzado el equilibrio en la absorcion, se afiade alcali a la solucion de tintura
iniciandose la segunda fase, la reaccion, la cual es simultanea con una mayor absorcion.
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Tercera etapa: Eliminacion del colorante hidrolizado y por lo tanto no fijado covalentemente a
la fibra celul6sica.

La ultima etapa de la tintura consiste en la eliminacion del colorante hidrolizado, que si bien
Se procura que sea minimo, siempre existe en mayor 0 menor proporcion.

Comercialmente colorantes directos y reactivos disponibles sélo tienen una afinidad
moderada para el algodon. En las fibras de algodon se acumulan cargas superficiales
negativas en agua y estas cargas actuan repeliendo colorantes anidnicos y retardan la
coloracion. Esta falta de afinidad esta actualmente superado por el uso de altas
concentraciones de electrolitos en el bafio de tintura (tales como cloruro de sodio y sulfato de
sodio) y por el uso de tiempos de tefiido prolongados a temperaturas elevadas.

En el caso de utilizar un agente de cationizacion como es el proposito al reaccionar con
colorantes se crean enlaces covalentes, lo que da un mayor rendimiento a la coloracién y a la
fijacion; ademaés el efluente no genera mucho residuo de color y de sal inorgénica la cual
genera un problema ambiental, la idea es reducir este problema.

La mercerizacién de la tela de algodén es una préctica habitual de tintura continua. Es un
proceso de pre-tefiido que asegura los beneficios de un mejor rendimiento de color, resistencia
a la traccion, el brillo y la estabilidad dimensional. Mercerizacion es un proceso costoso en
términos de capital, mantenimiento y funcionamiento. Un refinamiento experimental en la
cationizacion de tela de algodon tiene el potencial de reemplazar el proceso de mercerizacion,
que puede llevarse a cabo en una rama tensora sin capital y gran parte de los costes de
funcionamiento [84].
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

Para la purificacion de la celulosa se utilizé hidréxido de sodio, NaOH (Emsure, 99%) este
mismo se uso en la reaccion de regeneracion de celulosa y cationizacion, también se utilizo
acido nitrico, HNO3 (Merck,65%), etanol, EtOH (Sigma-Aldrich, 99,8%) esto se hizo en una
estufa (MLW WSO 100 S1086); para la sintesis de acetato de celulosa (AC) se utilizé yodo
bisublimado (Carlo Erba, 99,9%), anhidrido acético, AA (Merck, 98,5%), y un equipo de
microondas (SINEO MDS-8G, No. Ref. 08G086M); para el electrohilado se utilizd un equipo
conformado de una fuente eléctrica (HV250R), un inyector marca PumpSystemsinc NE-1000,
con un colector de cobre, cubierto con aluminio, con agujas plasticas de 10 ml marca
Plasticak con un didmetro del capilar igual a 0,8 mm; para preparar la solucion de polimero a
electrohilar se utilizarén como disolventes N,N-dimetil formamida, DMFA (Panreac, 99,8%)
y acetona, Ac (panreac, 93,5%), para el tratamiento 3 (ver tabla 5) se utilizd acetato de
celulosa Sigma-Aldrich, CA (39,8% de contenido de acetilo, MW promedio = 30 kDa; para la
cationizacion se utilizé una solucion de cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetilamonio,
CHPTAC (60% en peso en H,O, Mw = 188, Aldrich); para la coloracion de las fibras se
utilizé colorante negro reactivo (vinilsulfona, Sumicolor) ver figura 14, carbonato de sodio
(Aldrich, 99,99%) y sulfato de sodio anhidro (Aldrich, 99%).

3.2.  Purificacion de la celulosa

La materia prima (BCA), fue recogida en un trapiche del municipio de Moniquira-Boyaci,
recibido el material, se lavo 3 veces con agua destilada y se secd a temperatura ambiente por
24 horas. El material se trituré en un procesador marca Samurai, luego se pasa a un molino
IKA A11B51, y luego se lleva a cabo la purificacién segun lo descrito por Rodrigues Filho
[23]: se mezcld 4 g de BCA con 76 ml de agua destilada. Despues de 24 h, esto se filtrd y se
afiaden 76 ml de NaOH (0,25 M). Después de 18 h, la mezcla se filtré de nuevo y el BCA se
paso a un reflujo con tres porciones sucesivas cada una de 100 ml de una mezcla de 20% v/v
de HNOg/etanol, que fue cambiado después de cada hora. Después de que terminé el reflujo,
la mezcla se filtrd, y después se lavd con agua destilada hasta que el filtrado se volvio
incoloro. EI BCA se sec6 a 105 °C durante 180 minutos, y después se muele.

3.3.  Acetilacion de la celulosa

La acetilacion de BCA siguio6 el procedimiento desarrollado por Li, Jing, et al [25]; en el cual
se mezclan 0,8 g de celulosa, 20 ml de anhidrido acético y 15% en moles de Yodo. Para la
sintesis de acetato de celulosa se establecié en el tiempo de reaccién durante 30 min a 130 °C
con la potencia de microondas 400 W. Se hicieron 4 repeticiones en 4 tubos del microondas
(SINEO MDS-8G).
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3.4. Electrohilado

La tabla 5 muestra los tratamientos con los parametros que se utilizaron para cada hilatura. Se
utilizaron 4 tratamientos, uno de ellos (Tratamiento 3) con Acetato de Celulosa (Sigma-
Aldrich), los demas son llevados a cabo con AC BCA todos los tratamientos se hicieron en
solucion al 17% wi/v de acetato de celulosa (CA) utilizando como disolventes Ac/DMFA en
una relacion 2:1[7]; utilizando una aguja o capilar de 0,8 mm.

Tabla 5. Tratamientos de Electrohilado

PARAMETROS TRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO
1 2 3 4(a,byc)

Distancia del 12 cm 14 cm 15cm 15cm
colector al
inyector
Diferencia de 12 kV 15 kV 15 kV 15 kV
potencial
aplicado
Velocidad de 3 ul/h 8 ul/h 90 pul/h 1 ml/h
inyeccion de la
solucion

3.5. Desacetilacion

La desacetilacion se llevd a cabo en solucion acuosa 0,05 M de NaOH durante 30 h a
temperatura ambiente y lavados a fondo en agua destilada hasta que el pH de nanofibras llegd
a 7. Finalmente, todas las muestras de nanofibras de celulosa se secaron a 50 ° C durante 4h
[85].

Se sigue trabajando a partir de este paso con el tratamiento 4. Ya que se trabajé por duplicado
a 'y b; a se deja sin cationizar; b se cationiza

3.6. Cationizacion

Se siguieron los pardmetros optimizados para la cationizacion de Wang et al., 2009 [53]. Se
eligio el tratamiento 4 (b) a través una solucién 8% w/v CHPTAC / NaOH, y se llevé al horno
(MLW WSO 100 S1086) a 60 ° C durante 6 min, en el que, la relacién molar de NaOH a
CHPTAC era 1: 1. Finalmente, nanofibras de celulosa catidnica se lavaron a fondo para
eliminar los restos no fijadas de CHPTAC y se secd antes de la aplicacién de colorante
reactivo.

3.7. Adiciéon de Colorante Reactivo

La tintura de las muestras se realizaron sobre el tratamiento 4(ay b).

Tintura sobre las nanofibras cationizadas (Tintura sin Sal b): sobre una caja de Petri en
relacién de licor 50:1; con una solucién 5% en peso de colorante, se deja por 10 min en una
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estufa MLW WSO 100 S1086, luego se agrega carbonato de sodio y se deja por 60 min a una
temperatura de 60°C.

Tintura sobre nanofibras sin cationizar (Tintura con sal a): Sobre una caja de Petri en relacion
de licor 50:1; con una solucion 5% en peso de colorante y 2% sulfato de sodio anhidro se deja
por 10 min en una estufa MLW WSO 100 S1086, luego se agrega Carbonato de Sodio y se
deja por 60 min a una temperatura de 60°C.

La figura 13 resume el procedimiento anteriormente explicado

Purificacién de la celulosa

A
Acetilacion de la celulosa asistida por
irradiacion de microondas

v

Electrohilado de acetato de celulosa de 4 tratamientos

Y
Tratamiento 1: 12 KV, 12 cm, 3 pl/h

Tratamiento 2: 15 KV, 14 cm, 8 pl/h

Tratamiento 3: 15 KV, 15 cm, 90 pl/h

Tratamiento 4: 15 KV, 15cm, 1 ml/h—,

Desacetilacion

A partir de aqui se
trabajo con el
tratamiento 4

1
TRATAMIENTO 4

4 a. Tintura con 4 b. Cationizacion
Sal
v

4 a. Tintura sin
Sal

Figura 13. Diagrama de flujo de la metodologia
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Figura 14 .Estructura del Colorante Negro Reactivo

3.8. Caracterizacion

3.8.1. Determinacion del grado de Sustitucion (DS)

El grado de sustitucion (DS) es el valor promedio de grupos acetilo que sustituyen a los
grupos hidroxilo en las unidades glucosidicas [86]. DS se determind a través de una reaccion
de saponificacion como describe Rodrigues Filho, 2008 [24]: 5 ml de NaOH (0,25M) y 5 ml
de etanol se afiadieron a 0,1 g de acetato de celulosa, a continuacion, esta mezcla se dejo
reposar durante 24 h. Después de esto, 10 ml HCI (0,25M) se afiadio al sistema, que se dejo
reposar durante 30 min. A continuacion, la mezcla se valoré utilizando un estandar de
solucién 0,25M de NaOH, utilizando fenolftaleina como indicador. Este procedimiento se
repitié por triplicado.

%GA = ((Vbi+Vbt)*pb—Va*ua)*43*100
mCA

Ecuacion 1. Determinacion Porcentaje de grupos acetilo

Donde %GA= porcentaje de grupos acetilo; Vbi= Volumen de NaOH afadido al
sistema; Vbt = Volumen de NaOH gastado en la titulacion; ub = Concentracién de
NaOH; Va = Volumen HCI afiadido al sistema; pa = Concentracién HCI; 43 = peso molar del
grupo acetilo; mCA = peso de la muestra de acetato de celulosa en mg.

3.86 * %GA

n=———
102.4 — %GA
Ecuacién 2. Férmula para determinar el grado de sustitucion.

3.8.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los espectros FTIR de BP, AC BCA, NCR, NCC y NCT se obtuvieron con equipo NICOLET
IS50 FT-IR, con 32 barridos de en un rango de nimeros de onda entre 4000 y 400 cm™,
usando como metodo Reflectancia Total Atenuada (ATR), los datos fueron registrados en
absorbancia.
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3.8.3. Microscopia de barrido electronico (SEM)

La morfologia de las fibras de los tratamientos 1 al 3 fueron examinadas mediante el equipo
de SEM JEOL-JSM-7600F, con recubrimiento en oro del instituto de investigacion en
materiales (I1IM) de la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM); mientras el
tratamiento 4 se analiz6 en el equipo Zeiss-Evo MA10, con fibra de carbono conductor. El
tratamiento de datos de morfologia, diametro y porosidad se hizé en el programa imagJ.

Se realiz6 SEM al tratamiento 4 tinturado con sal (a) y cationizada (b).
3.8.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se uso el equipo SIEMENS D-500, con blanco de cobre Cu Ka, A=1.5406 A y se realizo con
un intervalo de avance de 0.02°/segundo; el analisis se llevo a cabo en el 1M de la UNAM. Se
hiz6 DRX a las NAC BCA y a NCR. El analisis de Porcentaje cristalino de las areas bajo la
curva se determind en el software Difract Plus 2005.

3.8.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC para AC BCA se determind en el equipo DSC Q2000 V24.10 Build 122,
Modulo DSC Standard Cell RC el cual se encuentra en el 1IM de la UNAM, se hizo hasta
300°C a una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, en atmosfera de Nitrdgeno.
Mientras para el DSC de NCT se utilizé un Instrument SDT Q600 VV20.9 Build 20, Modulo
DSC-TGA Standard encontrado en el INCITEMA de la UPTC, se registrd el cambio de
temperatura hasta 400°C a una rampa de calentamiento de 10°C por minuto, en atmosfera de
Nitrogeno. El tratamiento de los resultados se llevo a cabo mediante el software TA
Instruments Universal Analysis 2000.

3.8.6. Anélisis termogravimeétrico (TGA)

El andlisis de las fibras AC BCA se determin6 mediante el equipo TGA Q5000 V3.15 Build
263, Module TGA, el cual se encuentra en el 1IM de la UNAM,; el anélisis térmico se registro
el cambio de temperatura hasta una temperatura de 400°C con una rampa de calentamiento de
10°C por minuto, en atmdsfera de Nitrdgeno. Mientras para el TGA de NCT se utilizé un
Instrument SDT Q600 V20.9 Build 20, Modulo DSC-TGA Standard que se encuentra en el
INCITEMA de la UPTC, se llevd hasta una temperatura de 400 °C con rampa de
calentamiento de 10°C por minuto, en atmosfera de Nitrégeno. EIl tratamiento de los
resultados se llevd a cabo mediante el software TA Instruments Universal Analysis 2000.

3.8.7. Medicion de Color

La medicion de color se desarrollo segin norma NTMD-0151, para cada tefiidos nanofibras
de celulosa tefiida sin sal (a) y nanofibras de celulosa tefiidas con sal (b) se usd un
Espectrofotdémetro HunterLab UltraScan VIS bajo iluminante D65, que emplean a 10° del
observador estandar con un componente UV incluido en longitudes de onda entre 380 y
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780nm y componente especular excluido. Las coordenadas de color CIELAB L*, a*, b*, C*y
h*, se midieron en un software EasyMatch QC de la empresa HunterLab.

3.8.8. Fijacion de Color

Se realizaron pruebas de solidez del color para nanofibras de celulosa tefiida con sal y
nanofibras de celulosa tefiida sin sal. La solidez al frote se hizo segin norma colombiana
NTC-786, en un frictometro manual SDL ATLAS, se hizo la frotacién en seco con 10
repeticiones circulares a una velocidad de una vuelta por segundo y 20 hacia atras en tela de
ensayo para frote blanca y se evalud segun la escala de manchado o transferencia cromatica.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Grado de sustitucion

El contenido de celulosa del bagazo de la cafia de azlUcar fue alto comparado con la
bibliografia[32], con un porcentaje de celulosa de 42%. Respecto al rendimiento de la
sustitucion fue menor, con un valor 70% comparado con el rendimiento de Li, Jing, et al [25]
que obtuvo un valor de 78% (DS=2.8).

Con respecto al grado de sustitucion se hicieron 3 titulaciones de acuerdo a Rodrigues Filho,
2008 [24] , como se puede ver en la sustituciéon de la ecuacion (1) el porcentaje de grupos
acetilo dio igual a 38,7%, y sustituyendo en la ecuacion de grado de sustitucion ecuacion (2)
se obtuvo un grado de sustitucion igual a 2.345, el cual se encuentra en el rango de 2.2y 2.7
correspondiente a solubilidad en acetona, segiin Heinze 2001[37].

Vbi = 5ml
xVbt = 8,6 ml
ub = 0,25M
Va = 10ml
ua = 0,25M
mCA = 100

%GA = ((Vbi+Vbt)*pb—Vaxpa)*43%100 1)

mcCA

((5ml + 8,6ml) * 0,25M — 10ml * 0,25M) * 43mg * 100
%GA =
100mg
%GA = 38,7%

_ 3.86+%GA
T 102.4-%GA

)

_3.86+38,7%
"= 1024 —-387%

n = 2.345

4.2. Bandas atribuidas a los Espectros de Infrarrojo

En la figura 15, se muestra el seguimiento de las reacciones quimicas por medio de la
espectroscopia infrarroja por el método ATR, desde la purificacién del bagazo de la cafia de
azlcar (BP) (espectro con linea verde) en la parte inferior de la grafica, hasta el textil de
nanofibras de celulosa con tinte negro reactivo (NCT) (espectro con linea azul) en la parte
superior de la gréfica.

42



<(: | neT
= V\/\Mj
5
'O _|Nce
c
@®
D -
'5 NCR
S
o
< -

AC BCA BN M

| BP

! ] ! | ! | ! ] Ll | ! I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 15. Espectro de infrarrojo de Celulosa desde la purificacion hasta el textil final con tinte.

En la tabla 6, se resumen las bandas de absorcion caracteristicos identificados de las muestras
mencionadas. En los espectros de infrarrojo se observa del BP (linea verde) la apariciéon de
una banda fuerte y ancha en 3335,73 cm™ que corresponde al estiramiento de enlaces O-H,
sobre los 2917,47 cm™ aparece una banda pequefia correspondiente a la tensién C-H, también
se puede observar sobre los 1160,16 y 1016,60 cm™ bandas correspondientes a tension de
grupos funcionales C-O. Comparando con el espectro FTIR de la celulosa pura [87] se
encontrd que existe coincidencia en todos las bandas de los grupos funcionales. Por tanto, se
evidencia que al final del primer proceso de tratamiento de la cafia de azlcar, efectivamente
se obtuvo celulosa con alto grado de purificacion.

El espectro infrarrojo correspondiente al acetato de celulosa AC (linea negra) proveniente del
BCA, presenta unas bandas vibracionales caracteristicas de acetato de celulosa [24] atribuidos
a las vibraciones del grupo acetato C=0 a 1734,94 cm™, C-CHs en 1367,55 cm™ y C-O-C a
1215,32 cm™ y el pico fuerte que existia en el espectro de celulosa pura sobre 3335,73 cm™ ha
desaparecido, esto debido a que los grupos O-H son sustituidos por grupos acetato. El
espectro correspondiente a las nanofibras NCR (linea azul) presentan las mismas bandas de
vibracion de la celulosa pura (linea verde), esto indica que el proceso de regeneracion de la
celulosa fue exitosa.
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Las NCC (linea roja) presentan dos bandas nuevas una sobre 1435,67 cm™ correspondiente a
la tension del grupo funcional C-N del cationizante CHPTAC y se observa otra banda sobre
838,75 cm™ correspondiente a un estiramiento del anillo epoxi del mismo. Estos resultados
indican que la reaccion ha convertido con éxito la celulosa regenerada en celulosa cationica,
lo que indica el mejoramiento de la funcionalidad y por esta razén una mayor disponibilidad a
los enlaces covalentes de los colorantes reactivos.

Comparando las bandas de la NCT (linea azul) con la del NCC (linea roja), se evidencio la no
existencia de las bandas esperadas de FTIR caracteristicas del tinte reactivo negro, pero tanto
el espectro de las NCC que mostraba la funcionalizacion de las fibras y la observacion fisica
del color negro de las nanofibras indicaron la existencia de una reaccién entre la celulosa
cationizada y el colorante reactivo negro. Se concluy6 que la no identificacion en las bandas
de vibracion fue debido a la pequefia proporcion de colorante en la masa de las nanofibras que
no superaron los microgramos[7]. Del analisis del FTIR en general se determind que cada
tratamiento realizado generdé un cambio quimico significativo en el material.

Tabla 6. Resumen de grupos funcionales de los espectros de FTIR.

Grupo Funcional Numero de onda Grupo Funcional  Numero de onda
(cm™) (cm™)
O-H (estiramiento) 3335,73 C-CHjs 1367,55
C-H (tension) 2917,47 - 2890,42 C-O-C 1215,32
(alargamiento
asimétrico)
C=0 (estiramiento) 1734,94 C-O (tension) 1160,16 - 1016,60
Agua Adsorbida 1652,76 C,—H 896,04
(Flexion)
C-N 1435,67 estiramiento del 838,75
anillo epoxi de
CHPTAC

4.3. Analisis de Morfologia y Diametros

Las micrografias observadas en SEM, muestran caracteristicas generales como diametros, porosidad,
morfologias y fisuras entre otras. La tabla 7 resume los didmetros de las nanofibras (NAC) resultado
del tratamiento de datos en el programa ImageJ.

Tabla 7. Resultados diametros de los tratamientos

Tratamiento 1 Tratamiento 2 Tratamiento 3 Tratamiento 4
(ayb) (cyd) (eyf) (gyh)
Media 261nm 4452 nm 409 nm 678 nm
Desviacion 123 nm 2999 nm 362 nm 219 nm
Estandar
Minimo 156 nm 1781 nm 114 nm 356 nm
Maximo 602 nm 9642 nm 1055 nm 1155 nm
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Figura 16. Micrografias en SEM de las nanofibras a diferentes tratamientos tomadas en el IIM-UNAM. Tratamiento
1 (Ay B), tratamiento 2 (C y D), tratamiento 3 (E y F), tratamiento 4 tomadas en el INCITEMA-UPTC (G y H)
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Tabla 8. Diametro y porcentaje de porosidad de los tratamientos.

TRATAMIENTO DIAMETRO PROMEDIO (nm) POROSIDAD
PROMEDIO (%)

1 261 +/- 123 35,553

2 4452 +/- 2999 29,962

3 409 +/- 362 59,305

4 678 +/- 219 20,856

Analizando los resultados de la medicion de diametros de los tratamientos (tabla 8), se
determiné que con el tratamiento 1, el cual corresponde a nanofibras obtenidas del bagazo de
cafia de azUcar, se obtuvieron las nanofibras mas delgadas (261 nm) y con menor desviacion
estandar (123 nm), la cual fue obtenida con la menor distancia al colector, menor voltaje y
menor velocidad de flujo que todos los demas tratamientos (12 cm, 12 KV y 0,3ul/h)
respectivamente, esto indicaria que son los parametros 6ptimos para obtener nanofibras de
diametros mas delgados y con menor variabilidad (Figura 18). Es de notar que el tratamiento
2(14cm, 15KV y 8 ul/h)y4 (15 cm, 15 KV y 1 ml/h), también obtenidos a partir de BCA
desarrollaron nanofibras de didmetros de 4.452 um y 678 nm respectivamente, esto indica que
un mayor voltaje (3 KV mayor que en el tratamiento 1) genera una mayor fuerza eléctrica que
al jalar la solucién, la envia rapidamente hasta el colector y no se alcanza a adelgazar
suficientemente, lo cual corresponde a lo descrito en el articulo de Sanchez et al., 2013[46] y
aun aumentando las distancias al colector de 2 y 3 cm, no son suficiente para disminuir su
didmetro.

Comparando las nanofibras obtenidas también a partir de BCA de los tratamientos 2 y 4,
presentan parametros similares y la Unica diferencia significativa fue el caudal de inyeccion,
porque a 1 ml/h en el tratamiento 4 las fibras llegaron al colector de manera continua y se
adelgazaron en el viaje hasta el colector, mientras que a 8 pl/h (tratamiento 2) con el alto
voltaje se observé que de la aguja la solucion salié en forma de gotas y al alcanzar el colector
formaron fibras muy gruesas, ademés la mayor distancia al colector del tratamiento 4 no fue
suficiente para generar nanofibras mas delgadas.

Con el tratamiento 3 (15 cm, 15 KV y 90 pl/h) se obtuvieron didmetros méas altos (409 nm)
comparados con el tratamiento 1, esto se explica porque presenta un voltaje mayor y por lo
descrito anteriormente se generan fibras mas gruesas. Ademas, al comparar el tratamiento 3
con el tratamiento 4, la Unica diferencia en cuanto a los parametros es la velocidad de flujo,
que al ser menor la del tratamiento 3 (90ul/h) respecto al tratamiento 4 (1ml/h) da como
resultado nanofibras mas delgadas.

Respecto a la morfologia (ver figura 17), se puede apreciar en la figura 18 que el tratamiento
1 de nanofibras a partir de BCA (A y B), las condiciones fueron 6ptimas para crear fibras
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homogéneas, lisas, sin uniones entre fibras y sin defectos observables en cada fibra, ya que su
desviacion estandar no es muy grande (123 nm) comparado con los demas tratamientos.

R

Delgadasyy
Homeogeneas

~

10000X

RS0, 127

10000X S,

Figura 17. Morfologia y caracteristicas de los tratamientos 1 al 4

Observando la figura 16 y 17; el tratamiento 2 (C y D) se observan nanofibras aplastadas,
con rugosidad y unidas con otras fibras esto causado por el voltaje alto que aumenta la
velocidad de las fibras hacia el plato colector, por lo cual no permite la total evaporacién de
disolvente, y al chocar las nanofibras contra el colector se aplastan. El tratamiento 3 (E y F);
que es el tratamiento con Acetato de Celulosa de Aldrich, presenta unos beads, collares o
gotas, que comparado con el tratamiento 4(G y H) no se obtuvieron, esto se explica por un
lado porque el porcentaje de grupos acetilo es mayor en el acetato de celulosa aldrich (39,8%)
que el obtenido a partir del BCA (38,7%) puede haber alguna diferencia en la conductividad
de la solucion que provocaria los defectos. Por otra parte, se observé que a una velocidad de
flujo en el tratamiento 3 de 90 pl/h, no da la continuidad necesaria para formar fibras
continuas sino gotas, que son los que forman los beads en la membrana.

Al observar la porosidad medida en cada membrana se determiné que las obtenidas a partir de
AC BCA presentaron porosidad entre 20.9% y 35.6%, las cuales son bajas comparadas con
las membranas obtenidas a partir del AC de aldrich; lo cual indicaria que las membranas de
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nanofibras de BCA podrian ser mas impermeables que las de aldrich y por tanto se podrian
usar para filtros méas finos. Por otra parte, al tener menor porosidad, se tiene una mayor
densidad de fibras por unidad de &rea y al ser las nanofibras de la misma composicion en los
tratamientos 1, 2 y 4, se podria considerar que alcanzarian una mayor resistencia a la tension
[88].

10.000-

8.000

6.000—

diametro
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tratamiento 1 tratamiento 2 tratamiento 3 tratamiento 4

tratamiento

Figura 18. Maximos y Minimos de los tratamientos diametro en nanémetros (nm)

La figura 18 muestra los méximos y minimos de cada uno de los tratamientos en el cual se ve
reflejada la desproporcion que existe del tratamiento 2, y la homogeneidad que existe en el
tratamiento 1.

4.4. Cristalinidad

La figura 19, muestra los difractogramas correspondientes a Nanofibras de Acetato de
Celulosa NAC del BCA y NCR. Para el DRX de NAC, se observan claramente dos picos
reportadas en la tabla 9; uno a un angulo 2° de 15,904 con una intensidad del 100%; y otra con
un angulo 2° de 22,324 con una intensidad de 87,0%; esto indica el area amorfa y cristalina
respectivamente [23].

% area cristalina= 6,6%
% &rea amorfa= 93,4%
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Tabla 9. Resultados DRX de NAC

Angulo 2¢ Distancia Intensidad Intensidad (%)
Interplanar (A) Cuenta
15,904 5,56809 2075 100
22,324 3,97923 1806 87

Para el DRX de NCR, se observan 9 picos descritos es la tabla 10.

Tabla 10. Resultados DRX de NCR

Angulo 2° Distancia Intensidad Intensidad (%)
Interplanar (A) Cuenta
8,683 10,17582 106 37
11,640 7,59610 162 56,5
14,911 5,93667 223 78
17,402 5,09192 286 100
21,706 4,09065 282 96,6
24,611 3,61439 85,9 30
28,469 3,13267 36,6 12,8
37,411 2,40188 27,7 9,7
43,662 2,07142 17,8 6,2

% area cristalina= 32,5%
% area amorfa= 67,5 %

Como se puede observar el porcentaje de cristalinidad es mayor en el de NCR, debido a las
caracteristicas quimicas del material, ya que no maneja grupos funcionales acetato, sino
grupos funcionales O-H en la celulosa; los cuales forman dos tipos de enlace; el primero es el
enlace B1-4 glucosidico de la celulosa, y otros enlaces intramoleculares-intermoleculares que
le dan mayor estabilidad a la molécula por lo tanto aumenta la cristalinidad. Los tratamientos
quimicos y de procesamiento a la que fueron sometidas las fibras de celulosa resultaron en
cambios en los patrones de DRX (Figura 19)[89].

El porcentaje de cristalinidad calculada a partir de las areas bajo los picos y la region amorfa
en los gréaficos eran 6,6% de cristalinidad para las NAC del BCA, y de 32,5% de las NCR del
BCA. Los puentes de hidrogeno entre moléculas de celulosa estan dispuestos en un sistema
regular y ordenado, dando a las propiedades cristalinas de celulosa. Mediante estudios de
rayos X se determind las estructuras de dichas celdas; se establecié que los segmentos de las
cadenas de la celulosa y el Nylon 6 estan empacados dentro de los cristales de igual forma
que en la celda unitaria monoclinica [90].

El aumento en el nimero de regiones de cristalinidad aumenta la rigidez de la celulosa. Es
decir, a mayor cristalinidad en las fibras de celulosa tratadas quimicamente se asocia con una
mayor resistencia a la traccion de las fibras[5]. Ma, W., et al [91] demuestra que los
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diagramas de rayos X de celulosa y celulosa cationizada son casi lo mismo con picos de
difraccién tipicos de la celulosa.
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Figura 19. DRX NAC y DRX NCR

4.5. Analisis Termogravimétrico
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Figura 20. Termogramas de NAC y NCT

La figura 20 muestra el comportamiento de pérdida de peso de las NAC y NCT; para las
NAC, se observa que hay una pérdida de peso hasta los 225°C, esto por motivo de la
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evaporacion de solvente remanente y humedad con un porcentaje de 11,72%, luego se observa
estabilidad en el peso, hasta que llega a los 272,79°C donde se evidencia que empieza a
degradarse el material, con un méximo de pérdida en 355,42°C.

Para el caso de las NCT, se observa una pérdida hasta los 120°C, esto indica la perdida de
humedad en las nanofibras en una cantidad de 8,569% del peso total; la perdida puede ser
menor a la de las NAC (11,72%), debido a que el tener una porosidad menor (20,856%) de las
NCT, no permite una mayor adsorcion de agua en la estructura porosa; luego se observa una
uniformidad en la temperatura que solo hasta 235,98°C donde se observa que comienza un
decaimiento debido a la degradacién de las NCT, con un maximo de degradacion en
308,71°C.

4.6. Analisis de las transiciones de calor en DSC

Cristalizacién
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Evaporacion

NCT

l Endotermico

Flujo de Calor (UA.)
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hd T hd T L) v T 1
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Figura 21. DSC de NACy NCT

De la figura 21, las NAC del BCA se pueden observar dos picos endotérmicos y uno
exotérmico, es decir, las transiciones de calor que sufre el polimero. En el primer evento
térmico se encuentra la temperatura de transicion vitrea de las NAC a 52,07°C, seguido por
un pico endotérmico a 75,68 °C atribuida a la energia necesaria para evaporar sustancias
volatiles y humedad; sobre los 104,93°C se evidencia un pico exotérmico debido a una
agrupacién del acetato de celulosa correspondiente a una cristalizacion, para terminar el
comportamiento de este diagrama calorimétrico, se encuentra una endoterma a 237,30°C que
se explica como la temperatura de fusién. Comparando este diagrama con el de moléculas de
triacetato de celulosa obtenida por Rodrigues Filho, 2000 [23], se observan también las
mismas variaciones de calor, con algunas excepciones, estas son debidas a que el grado de
sustitucion de grupos acetilo es diferente ya que él trabaja con grado de sustitucion igual a
2,69y el de este acetato de celulosa es igual a 2,345.

Por el contrario las NCT, muestra un comportamiento exotérmico, se evidencian dos
temperaturas de transicion vitrea (Tg) una sobre 45,84 y la otra en 315,54°C, no hay evidencia
de una temperatura de evaporacion, esto debido a que la energia necesaria para la evaporacion
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no es muy grande, ya que el TGA mostr6 que si hubo una evaporacion. Se observa un pico
exotérmico a una temperatura de 273,75°C el cual se atribuye a una cristalizacion de las NCT,
a esa temperatura (273,75°C) ya se habia empezado a degradar el material como lo demuestra
el TGA (figura 20), por lo cual se establece que hubo probablemente rupturas de enlace, esta
pudo ser el del colorante y el CHPTAC la transicion térmica (Tg) en 315,54°C puede probar
que hay una deformacion, y pérdida de densidad y se termina de degradar el material que
probablemente sea celulosa que tiene una temperatura de descomposicion mas alta [92]. Si es
mayor el valor Tg de las nanofibras de celulosa, probablemente sea debido a la reorganizacion
de las nanofibras en estructuras tubulares de mayor tamafio; un aumento en Tg puede también
atribuirse al entrecruzamiento de las cadenas polimericas [89].

4.7. Medicién de Color

Se evaluo el efecto del tinte con sal y sin sal en la coloracion de la celulosa, observando los
datos colorimétricos del colorante cloro reactivo negro. La tabla 11 junto con la figura 22
muestra que el valor L* (Luminosidad) es mas bajo en las NCT con sal, esto indica que esta
muestra es mas oscura. También hubo cambios en enrojecimiento-verdor (a*), amarillez-
azulado (b*), croma (C*) y el tono (h); mostrando una tendencia de las NCT hacia los colores
mas oscuros; mostrando como resultado que las NCT sin sal tiende hacia los colores mas
oscuros, pero tiene una mayor luminosidad. En cuanto al croma no es muy variante, y el tono
es mucho mayor el de NCT con sal.

Se destaca que el color de la membrana es profundo porque en el plano cartesiano se observa
el punto abajo hacia la derecha (™\.), que agruparia a los colores con claridad decreciente

(L*]) [56].

Tabla 11. Medicion de Color escala CIE L*a*b*

*

Cl Reactivo  Tejido L a b~ C  h*
Negro NCTsinsal 23,35 3,81 -1,53 4,1 338,07
NCT consal 22,84 4,19 -0,22 4,2 356,99
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Figura 22. Medicion de color en el software EasyMatch QC

4.8. Fijacion de color segin Norma NTC-786

NCT sin sal NCT con sal

Sano

Figura 23. Prueba de fijacion de color.

Segun la figura 23, las NCT con sal, muestra un cambio de color en la tela blanca; segun la
norma NTC-786 y la escala colorimétrica se presentan los resultados en la tabla 12 en la cual
se observa que el proceso de cationizazidn hace mas efectiva la fijacion color en seco.

Tabla 12. Fijacion de color segiin norma NTC-786

Fijacion Transferencia cromatica
NCT sin sal 5)
NCT con sal 4-5
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NCT con sal

Figura 24. SEM de NCT con sal (a) y NCT sin sal (b)

Como se puede observar al tefiir las fibras con sal (a) no hubo formacion de enlaces
covalentes entre el colorante y las fibras de celulosa por eso la fijacion de color no es efectiva,
observando taponamiento de las fibras como se observa en la figura 24; mientras que con el
proceso de cationizacién (b) siguen observandose las fibras, lo que demuestra la fijacion del
tinte.
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CONCLUSIONES

1. El desarrollo experimental aplicado llevo a confirmar las reacciones quimicas, las
condiciones de electrohilado y de fijacion de color para las membranas de nanofibras
con colorante reactivo, considerando como insumo principal la celulosa del bagazo de
la cafia de azucar. Lo anterior se verificd por técnicas como microscopia electronica de
barrido, espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, calorimetria diferencial de
barrido y termogravimetria.

2. La espectroscopia infrarroja indic6 cambios caracteristicos de la secuencia de
reacciones hasta llegar a la obtencion de la membrana con color.

3. Un aporte fundamental del trabajo experimental fue la obtencion de membranas
constituida por nanofibras de celulosa con didmetros promedio de 261 +/- 123 nm,
para lo cual se determinaron los parametros de electrohilado de 12 KV, 12 cm de
distancia entre la aguja y el colector y un flujo de 0,3 pl/h.

4. Otro contribucion importante del trabajo fue la determinacion de las propiedades de
las nanofibras respecto a la estructura cristalina, el DRX reportd un porcentaje de
cristalinidad de 32,5% de las nanofibras de celulosa regenerada, por lo cual el
producto final también tiene una cristalinidad parecida segun literatura, esta presencia
de cristalinidad podria llevar a considerar que estas nanofibras presentarian mayor
resistencia a la traccion.

5. Se logro determinar la estabilidad del material mediante las pruebas de TGA y DSC.
El TGA muestra que la temperatura de degradacion de las nanofibras de celulosa
cationizada con color negro reactivo es de 235,98 °C y el DSC por el contrario
muestra que hubo una reorganizacién en las nanofibras justo antes de la degradacion
total de la muestra. Lo que se concluye gue a tan altas temperaturas el material deja de
ser funcional, la cual es superior a las temperaturas de ambiente que son las
usualmente usadas en un textil.

6. Se encontré que no hay variacion del color en las nanofibras con tinte sin sal, y las
nanofibras tinturadas con sal las NTC con sal muestran un color mas oscuro que las
NTC sin sal. Sin embargo, las dos muestras tienden hacia los colores profundos.
Respecto a la fijacion del color, se determiné que es mucho mayor en seco cuando hay
una reaccion entre la celulosa cationizada y el colorante reactivo negro segin norma
NTC-786, lo cual se logré observar mediante SEM, en los cuales se observa la
diferencia de fijacion del tinte.
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RECOMENDACIONES

1. Hacer pruebas mecanicas a las membranas para seguir evaluando su aplicacion en
textiles, como resistencia a la tension, modulo de Young a las membranas obtenidas
en el proceso experimental.

2. Hacer otros estudios en cuanto a fijacion de color por lavado, biodegrabilidad del
material, para seguir evaluando su posible aplicacion.

3. Estudiar otro tipo de reaccion despues de la cationizacion, para dar otro aporte a las
fibras tales como, propiedades antibacterianas, o alguna reaccion que de otro tipo de
funcionalidad a las fibras celulosicas.
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