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RESUMEN

La celulosa es el biopolimero més abundante de la tierra. Los diferentes materiales
celulésicos han sustituido a los polimeros derivados del petréleo, ofreciendo una alternativa
natural y sostenible. Entre ellos, los nanocristales de celulosa (CNC), cuya superficie a través
de la modificacién quimica permite explorar un amplio espectro de aplicaciones como el
tratamiento de aguas. En este trabajo, se modific6 CNC con el reactivo de Girard’s T (cloruro
de  2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio) y CHPTAC (cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio) como injertos catidénicos. Los materiales sintetizados se
caracterizaron quimica y estructuralmente por potencial Z, grado de sustitucion por analisis
elemental, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos
X (XRD), tamafio hidrodinamico por dispersion dinamica de luz (DLS) y Microscopia de
fuerza atomica (AFM). Adicionalmente se realiz6 el estudio de las propiedades térmicas por
termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se evalu0 la capacidad
floculante de CNC-EPTMAC sobre suspensiones de silica (SiO2) a 0,25 % p/p y se determin6
la dosis Optima. Este trabajo prueba la capacidad de floculacion de CNC-EPTMAC en agua
en términos de eliminacion de turbidez y disminucion de parametros fisicoquimicos en aguas
superficiales.



ABSTRACT

Cellulose is the most abundant biopolymer on earth. The different cellulosic materials have
been replaced by polymers derived from petroleum, offering a natural and sustainable
alternative. Among them, the cellulose nanocrystals (CNC), which allow to explore a wide
spectrum of applications such as water treatment. In this work, CNC was modified with the
reagent of Girard's T (2-hydrazinyl-2-oxoethyltrimethylammonium chloride) and CHPTAC
(3-chloro-2-hydroxypropyltrimethylammonium chloride) as cationic grafts. The synthesized
materials were characterized chemically and structurally with Z potential, degree of
substitution with elemental analysis, infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR),
X-ray diffraction (XRD), hydrodynamic size with dynamic light scattering (DLS) and
microscopy of atomic force (AFM). Additionally, thermal properties were studied with
thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The flocculant
capacity of CNC-EPTMAC on suspensions of silica (SiO2) at 0.25% w / w was evaluated
and the optimum dose was determined. This work tests the flocculation capacity of CNC-
EPTMAC in water in terms of elimination of turbidity and decrease of physicochemical
parameters in surface water.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios el uso de polimeros sintéticos ha ido decreciendo como resultado del alto
impacto ambiental y de la disminucion de suministros de petréleo y por su alta carga
ambiental. Estos cambios han reactivado la necesidad de crear alternativas que se deriven de
los recursos renovables, llevando a un resurgimiento de interés por los polimeros naturales.
En la naturaleza, los biomateriales generalmente aparecen en forma de compuestos que
combinan las propiedades de sus constituyentes de manera sinérgica. La principal fuente de
inspiracion para este trabajo fue la celulosa, el biopolimero mas abundante de la tierra. La
celulosa se encuentra comunmente en la pared celular de las plantas junto a otros
componentes como hemicelulosa, pectina, lignina, enzimas y proteinas poliméricas
estructurales. Esta composicién es un ejemplo de la extraordinaria fuerza de las plantas, las
cuales son capaces de soportar una enorme masa como por ejemplo en los arboles [1]. El
impresionante rendimiento de los compuestos naturales a base de celulosa ha despertado el
interés de los cientificos hacia el desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones utiles.

En este mismo concepto, la sociedad del siglo XXI trasciende hacia una era de desarrollo e
innovacion, caracterizada principalmente por la implementacion de nuevas tecnologias,
especificamente haciendo una apuesta a la nanociencia y la nanotecnologia, desarrollando
materiales con tamafio nanométrico aplicados a problematicas energéticas, medio
ambientales, alimentarias, biomédicas, empaques, cosméticos y estabilidad coloidal [2].

Es bien conocido que el tratamiento quimico o mecéanico de los materiales poliméricos como

la celulosa llevan a la obtencion de nanomateriales como nanocristales o nanoparticulas, los
cuales poseen caracteristicas Unicas que pueden ser aprovechadas en la industria de papel,
textiles, materiales biomédicos, de cuidado personal, bioplasticos, membranas, fibras,
nanocompositos, electronicos, entre otros. En cuanto a la obtencion de nanocristales de
celulosa se conoce que la hidrolisis acida controlada de la celulosa produce suspensiones de
pequefios bastones o nanoparticulas de celulosa altamente cristalinas, donde la hidrdlisis
acida con H2SO4 produce nanocristales de celulosa esterificados superficialmente con carga
negativas proporcionadas por grupos sulfato (SO4~) generando cargas electroestaticas que
permiten que las suspensiones de nanocristales de celulosa (CNCs) formen una fase liquido
cristal nematica, motivo por el cual las modificaciones han tratado de conservar este
ordenamiento mediante el injerto de cargas idnicas negativas.

Los CNCs han atraido notablemente la atencion en cuanto a la posibilidad de mejorar su
compatibilidad con matrices no polares cambiando sus propiedades superficiales que
permitan emplearla en aplicaciones industriales de gran interés, como el proceso de
floculacion para el tratamiento de aguas. El cual ha sido un tema de amplio estudio en la
busqueda por reemplazar polimeros sintéticos y sales metalicas que pueden dejar residuos en
los efluentes.



La funcionalizacion superficial de estas particulas ha abierto una luz en el desarrollo de varios
métodos para la modificacién quimica de la superficie. La reaccion de cationizacion con
grupos de amonio cuaternario ha sido estudiada reemplazando el grupo hidroxilo mas
reactivo de la superficie de una unidad de anhidroglucosa (AGU) por grupos de cloruro de
epoxi- propil- trimetilamonio (EPTMAC) obteniendo nanocristales de celulosa- epoxi-
propil- trimetilamonio (CNC-EPTMAC) y una segunda modificacion de cuaternizacion de
CNC posteriormente derivatizada reemplazando grupos hidroxilo del C> y C3 de una AGU
por cloruro de acetidrazida trimetilamonio o reactivo de Girard’s T obteniendo nanocristales
de celulosa cationicos (CCNC). Los CNCs modificados con grupos de amonio cuaternario
por su alta carga cationica en agua tienden a gelificar debido a una disminucién en la
superficie de carga en vez de formar la fase liquido cristalina, lo cual lleva a investigar el
aprovechamiento de la superficie de carga cationica sobre CNCs, caracterizando fisica y
qguimicamente sus propiedades y asi conocer su estabilidad y comportamiento.

La presente investigacion se enfoca en el aprovechamiento y transformacion de nanocristales
de celulosa, biopolimero derivado de fuentes renovables y material primario en el desarrollo
de un amplio rango de materiales. La modificacion quimica de nanocristales de celulosa a
través de procesos de cuaternizacion con diferentes agentes de amonio cuaternario otorgan
una carga cationica sobre su superficie que al aplicarlos como floculantes permite la
separacién de contaminantes por neutralizacion de cargas, siendo entonces una alternativa de
cambio en cuanto al uso de floculantes poliméricos.

El presente trabajo quiere responder y aportar informacion a la comunidad cientifica en
relacion a la siguiente pregunta: ¢Las condiciones y agentes de modificacion de CNCs
seleccionados, seran 6ptimos para obtener materiales con propiedades floculantes aplicados
al tratamiento de aguas?

2. ESTADO DEL ARTE

En las décadas recientes se ha incrementado el interés en el uso de biopolimeros para
reemplazar materiales sintéticos, principalmente con el objetivo de minimizar el impacto
ambiental y disminuir costos de produccion. Actualmente, se han realizado un gran nimero
de investigaciones que pretenden la creacion de nuevos materiales con propiedades
biodegradables.

La celulosa es el polimero natural de mayor importancia debido a su alta disponibilidad, la
cual representa mundialmente 1.5 trillones de toneladas de biomasa anual, considerandose
entonces un material inagotable. En la antigiedad la celulosa ya era usada en la construccién
de materiales, ropa y papel. Dichos usos han trascendido a lo largo del tiempo. Sin embargo,
su uso como un material quimico data alrededor de hace 150 afios, en los cuales se han
obtenido avances respecto a caracteristicas estructurales y su reactividad dando paso a la



creacion de nuevos materiales. En la actualidad, la demanda de este material ha ido
incrementando por ser un polimero amigable con el medio ambiente y su biocompatibilidad
con una infinidad de productos.

El uso y modificacion de polimeros naturales ha sido una solucion a diferentes problemas
principalmente ambientales, debido a que estos son una alternativa de cambio respecto al uso
de recursos fosiles. Recientes investigaciones han sido enfocadas al aprovechamiento de
diferentes polisacaridos como celulosa, almidon y quitina; debido a su disponibilidad en
varias fuentes naturales y a la abundancia de grupos funcionales en su superficie que abren
un amplio espectro de modificaciones y aplicaciones [3].

En la actualidad se conocen varios méetodos para la preparacion de CNCs siendo el método
convencional la hidrolisis &cida de fibras de celulosa obteniendo fibras de menor tamafio
Ilamados nanocristales de celulosa (CNCs). Fueron aislados por primera vez por Rénby en
1950, quien los prepar6 a través de la degradacion de fibras de celulosa por medio de
hidrolisis acida seguido de un tratamiento de sonicacion; desde entonces la inclusion de
grupos funcionales a través de modificacion quimica de CNC ha buscado mejorar sus
propiedades con fines en la industria farmacoldgica, alimentaria, entre otras [4].

Los parametros de temperatura, concentracion de acido, tiempo de reaccién y la relacion
acido sulfarico — fuente celuldsica pueden ser cuidadosamente controladas. Klemm et al,
demostraron que con una concentracion de acido sulfurico al 63,55 % p/p durante 2 horas, es
posible obtener CNCs con una longitud entre 200 - 400 nm y con un rendimiento menor del
30%. Los CNCs producidos por hidroélisis acida con &cido sulfurico, son estabilizadas en
suspension acuosa por una superficie anionica de grupos sulfato-éster [5]. Abitbol, et.al.
usaron las siguientes condiciones de reaccion, temperatura a 45°C, concentracion de acido
sulfarico 64wt%, tiempo entre 25-45 minutos y proporcion de acido por gramo de celulosa
8,75-17,5 mL/g. El incremento de tiempo de hidrélisis disminuye el tamafio del nanocristal
e incrementa la carga superficial [5][6].

Otro método para el aislamiento de CNCs, es la carboxilacion, obteniendo como producto
CNCs carboxilada, la cual puede activarse para acoplar una serie de moléculas que contienen
aminas formando enlaces amida estables. La presencia de grupos &cido carboxilico ofrece
sitios activos para la modificacion de la superficie con fines en aplicaciones como la
inmovilizacion de enzimas y proteinas, la fabricacién de biosensores, cromatografia de
afinidad y liberacién de farmacos. La CNCs carboxilada presenta un bajo potencial de
toxicidad y riesgo ambiental [7].

También se conoce la preparacién de CNCs por medio de la oxidacion con TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo), el cual es usado para convertir los grupos hidroximetilo
superficiales en grupos carboxilos cargados. Este método se considera una ruta alterna que
contribuye con la quimica verde y de facil implementacion. La técnica ademas del TEMPO
usa el NaBr y NaOCI, para oxidar s6lo los grupos hidroximetilo de polisacaridos, mientras



que los hidroxilos secundarios no son afectados y discrimina la oxidacion de grupos hidroxilo
primarios. Esta oxidacion implica una secuencia de reaccion como consecuencia del eje de
tornillo de la cadena de celulosa, donde sélo la mitad de los grupos hidroximetilo estan
disponibles para reaccionar, mientras que la otra mitad se encuentran inaccesibles dentro de
la particula cristalina [8]. Este método no solo es un método de aislamiento sino de
modificacion todo en un solo paso.

Recientemente se han preparado CNCs méas homogéneos usando persulfato de amonio
(APS), el cual es un oxidante fuerte y ha reemplazado el método de hidrolisis; este
procedimiento se realiza en un solo paso “one pot” y puede procesar una variedad de biomasa
celuldsica sin la necesidad de pretratamientos para eliminar el contenido de la planta no
celulésica. Al usar APS da como resultado la formacion de CNCs carboxiladas producida
directamente sin llevar a cabo un paso adicional de oxidacion con TEMPO que es usado para
la hidrdlisis acida [9].

En cuanto al proceso de purificacion de CNC, han reportado un tratamiento de dialisis usando
membranas (spectra /por 4, MWCO 12,000-14,000 Da) con exceso de agua desionizada. Este
método puede usarse por largo tiempo hasta eliminar el acido y neutralizar los CNCs. Sin
embargo, el tratamiento de dialisis puede ser complementado con una purificacion adicional
por ultrafiltracion por membrana, usando una celda resistente a solventes. Esta se realiza
repetidas veces reemplazando el medio acido con agua desionizada, neutralizando el medio

[6].

Los grupos hidroxilo reactivos sobre la superficie de CNCs han sido objeto de modificaciones
aplicadas a diferentes fines, cambiando sus propiedades quimicas tales como los grupos
activos en la superficie, la superficie de carga idnica o catidnica y sus propiedades fisicas
implicando la morfologia, dimensiones, propiedades cristalinas, propiedades mecéanicas, area
de superficie especifica o sus propiedades coloidales de dispersion, auto ensamblaje quiral
nematico, birrefringencia y comportamiento reoldgico [10].

En publicaciones recientes, se ha encontrado que se esta trabajando CNCs modificadas
aplicadas como estabilizadores de emulsiones (Pickering). 1. Kalashnikova et al, estudiaron
emulsiones de aceite/agua estabilizadas por CNCs los cuales demostraron una estabilizacién
de hexodecano /agua promoviendo el aceite monodispersado en gotas de agua de alrededor
de 4um de diametro manteniéndose estable durante varios meses [11]. También se ha
investigado la adsorcion de CNCs en una interfase agua/ aceite por dispersion de neutrones
de angulo pequefio, sin carga superficial y variando la concentracion de CNCs de 2 a 5 g/L,
el espesor de la capa interfacial de CNCs alrededor de las gotas de emulsion fue de 7 nm y
18 nm respectivamente a la concentracion, obteniendo una mejor capa interfacial de CNCs
con concentraciones de 5 g/L [12].

J. Tang et al. han recopilado informacion de funcionalizacion de materiales plantilla y sus
diferentes aplicaciones. Plantillas duras usadas para preformar materiales mesoporosos



también llamados “nanocasting” han emergido como una técnica versatil para preparar
materiales que no pueden accederse por sintesis liotropica convencional debido a la
inestabilidad hidrolitica de los precursores. Los CNCs en dispersion muestran un
comportamiento liotropico quiral nematico relativo a concentraciones bajas de 1 a 7% p/p
ventaja sobre otros materiales celuldsicos derivados ya qué la carga sucesiva de precursores
permeables a través de un mesoporo estable son un apoyo que a menudo con calcinacion
puede construir una red interconectada para lograr un producto deseado. Dentro de los
precursores mas utilizados se encuentran: Tetrametil orto silicato, Tetraetil orto silicato,
Fenol-formaldehido, Etoxido de titanio (1) y Poliacrilamida [10].

La deposicion de nanoparticulas sobre la superficie de CNCs puede generar nuevos
materiales hibridos que pueden ser usados en catélisis heterogénea, en aplicaciones de
ingenieria, incluyendo el tratamiento de aguas. Kaushik, M. y Moores, A. han reportado que
los CNCs son un soporte versatil para nanoparticulas metalicas con grandes aplicaciones en
catalisis, principalmente como soporte, estabilizador y agente reductor en la sintesis de
nanoparticulas metalicas, la aplicacion de hibridos metalicos nanocelulésicos y el uso de
CNCs en catalisis sin uso de nanoparticulas metalicas. Investigaciones recientes demuestran
gue CNCs no solo pueden ser usadas como material soporte para catalisis heterogénea, sino
que juega un rol importante en las mismas reacciones como por ejemplo inductor quiral,
hidrogenaciones enantioselectivas 0 como centros de reconocimiento quiral en hidrélisis de
quiralidad especifica de aminoacidos [13].

Los CNCs se han investigado activamente para diversos sistemas de tratamiento de agua,
tales como absorcion, floculacién, filtracion por membrana, degradacion catalitica y
desinfeccion. Los CNCs son candidatos atractivos debido a su alta superficie especifica, alta
especificidad, hidrofilicidad, biodegradabilidad y funcionalidad de superficie.

Los principales contaminantes presentes en los cuerpos de aguas son tintes organicos,
metales pesados, farmacos, pesticidas, hidrocarburos aromaticos policiclicos y biomoléculas.
[14]. Las aplicaciones hidrofobicas requieren de la modificacion covalente de la superficie
de CNCs, a pesar de que ha habido progreso significativo en la modificacion de superficie,
no se ha demostrado su aplicacion a escala industrial, lo que sugiere que estas aplicaciones
estan un paso mas cerca de poderse realizar [15]. Nanocelulosas modificadas han sido
empleadas en la remocion de contaminantes como el tratamiento de aguas como celulosa
nanofibrilar de &cido dicarboxilico (DCC), la cual actia como un floculante aniénico
producidos por nanofibrilacién de periodato y celulosas cloro oxidadas con un
homogeneizador [16]. También se ha preparado CNCs carboxiladas por TEMPO empleadas
en la adsorcion de colorantes como el azul de metileno, actuando como un compuesto
anionico[17]. En separacion de contaminantes se ha empleado también la creacion de
membranas de CNCs obtenido con hidrolisis &cida con quitosano que remueven colorantes
catiénicos por atraccion electroestatica de CNCs, probando la remocion de diferentes
colorantes de aguas industriales como victoria azul B, metil violeta 2B y rodamina 6G [18].
Teniendo en cuenta la incapacidad hidrofilica de CNCs, la modificacion de CNCs con



agentes cationicos es una alternativa frente a la hidrofobicidad y asi poder aplicarse al
tratamiento de aguas que no ha sido ensayado con CNCs modificados con los injertos en
cuestion. La informacion obtenida de diferentes autores permite inferir que la remocion de
contaminantes es posible a través de la interaccion electrostatica entre las cargas superficiales
de los injertos sobre CNCs y las cargas correspondientes a las particulas coloidales esperando
que se logre la desestabilizacion de cargas para el tratamiento de floculacion de
contaminantes coloidales en cuerpos de agua.

3. MARCO TEORICO
3.1 Celulosa

La molécula de celulosa, tiene una estructura de cadenas largas formadas por moléculas D-
glucosa unidas a través de enlaces B-(1,4)-glucdsidicos y empaquetadas juntas en cristales,
los cuales son estabilizados por un fuerte y complejo enlace de hidrogeno intra e
intermolecular. Este enlace y la orientacion molecular de la celulosa otorgan una estructura
polimorfa o alomorfa dependiendo del origen de la fuente natural y método de extraccién o
tratamiento. En la naturaleza se encuentran tnicamente como If-celulosa y Ia-celulosa. La
lIo-celulosa es predominante en algas, bacterias y moluscos, mientras que la IB-celulosa se
encuentra disponible en madera, algodon y otras fuentes vegetales; sin embargo, pueden
coexistir juntas en una sola fuente natural. En ambas estructuras Io y If, las cadenas de
celulosa adoptan configuraciones paralelas que difieren en sus enlaces puentes de hidrégeno,
cambiando su estructura cristalina. Para la Ia corresponde una estructura cristalina triclinica,
la cual contiene solo una cadena por celda unidad, y la If corresponde a una estructura
cristalina monoclinica con dos cadenas de celulosa por celda unidad. La Ia-celulosa es una
estructura metaestable y puede convertirse en If-celulosa la cual es termodindmicamente mas
estable debido a que su estructura es mayormente cristalina [19].

La principal fuente de celulosa es la pared celular de las plantas, en la cual predomina el
contenido IB-celulosa. En la figura 1 se muestra el orden jerarquico de la pared celular, la
cual se encuentra formada por macrofibras de celulosa, hemicelulosa y lignina, que a su vez
estas macrofibras son compuestas por microfibras que corresponden aproximadamente a 36
moléculas de celulosa conformadas por nanofibras de celulosa compuestas por una region
cristalina y una parte amorfa [20].
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Figura 1. Celulosa a partir de la pared celular de la planta [21].

3.2 Nanocristales de celulosa (CNCs)

Los CNCs son similares a una barra o pequefios hilos. Estas particulas pueden ser llamadas
nanocristales, microcristales, o nanohilos. El tamafio es una de las caracteristicas mas
importantes. Los CNCs tienen aproximadamente entre 3 a 5 nm de ancho y entre 50 a 500
nm de longitud, su composicion es 100 % celulosa, altamente cristalina en la estructura If3
(68-94%) [22]. La figura 2 muestra la conformacién de microfibrillas de celulosa por las
fases amorfa y cristalina, localizadas secuencialmente a lo largo de la fibra en direccion de
fila. La fase amorfa puede ser eliminada por medio de hidrdlisis acida, pero la fase cristalina
permanece debido a que se encuentra enlazada por fuertes enlaces hidrogeno entre los grupos
hidroxilo.
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Figura 2. Hidrdlisis de celulosa, eliminacion de fase amorfa y obtencion de nanocristales
de celulosa.



La forma comercial de nanocristales de celulosa corresponde a un gel tixotropico, es decir
que el gel en reposo después de aplicar una fuerza cortante vuelve a su estado inicial. La
suspension hidrolizada de CNCs contienen un bajo grado de polimerizacion (GP) y alta
concentracion de sélidos [23]. Por lo general los CNCs puede interpretarse como un liquido
cristalino y por su rigidez tiene forma de barra rigida que en suspension tienen un
comportamiento nemético donde las barras se alinean bajo ciertas condiciones como lo
muestra la figura 3 dénde 3a) Corresponde al giro helicoidal a lo largo de la CNC, similar a
un tornillo; y 3b) Es la induccion del giro helicoidal sobre la suspension cristalina a lo largo
del eje colestérico y su alineacion en direccidn al campo magnético.

a)

Nanocristales de celulosa

Eje colesterico

Direccion de campo
magnético

Direccion(n

Figura 3. Estructura quiral nematico de la CNC. a) Empaquetamiento de los CNCs debido
al giro helicoidal; b) Torsion helicoidal de capas CNCs a lo largo de un eje colestérico [24].

El tamafio de los nanocristales es dependiente tanto de la fuente natural como del método
empleado para su preparacion, en la tabla 1 se muestra la longitud y ancho en (nm) de
nanocristales de celulosa CNCs obtenidos de diferentes fuentes naturales a traves de varios
métodos de preparacion y medidos por diferentes técnicas instrumentales.

Tabla 1. Longitud y ancho de nanocristales de celulosa preparados de diferentes fuentes
naturales [5].

FUENTE L (nm) A(hnm)  TECNICA
Bacteria 100-1000 10-50 TEM
100-1000 5-10 x 30-50 TEM
Algodén  100-150 5-10 TEM
70-170 7 TEM
200-300 8 TEM
255 15 DDL



150-210 5-11 AFM

MCC 35-265 3-48 TEM
250-270 23 TEM
500 10 AFM
Ramina 150-250 6-8 TEM
50-150 5-10 TEM
Sisal 100-500 3-5 TEM
150-280 3.5-6.5 TEM

Madera
suave 100-200 3-4.0 TEM
100-150 4-5.0 AFM

Madera
fuerte 140-150 4-5.0 AFM

3.3 Modificaciones quimicas de CNCs

La superficie de modificacion se debe a que las celulosas son intrinsecamente hidrofilicas, lo
que dificulta la compatibilidad interfacial con la mayoria de matrices poliméricas hidréfobas.
Por lo tanto, se han empleado tratamientos superficiales con diversos agentes de
acoplamiento para reducir las tensiones asociativas interfaciales. Cuando se habla de
modificaciones quimicas, estas se realizan dependiendo de la aplicacion deseada,
principalmente en los CNCs se lleva a cabo sobre los grupos hidroxilo reactivos de las
unidades de glucosa, algunas de las reacciones de modificacién son: a) sulfonacion, b)
oxidacion por TEMPO, c) uniones éster por via de cloruros de &cido, d) cationizacion via
epoxidos, €) uniones éster via acido anhidrido, f) uniones uretano via isocianatos, y g)
silacion, las cuales se incluyen en la figura 4.

Figura 4. Modificaciones quimicas de nanocristales de celulosa (CNCs) [9].



3.4 Cationizacion

Para modificar la superficie hidrofébica de los CNCs y obtener un mayor rendimiento
mecénico y mejorar las interacciones con matrices poliméricas de productos basicos [21]. Se
introducen cargas positivas sobre la superficie de los CNCs. Generalmente se utilizan grupos
amonio débiles o fuertes, tales como epoxipropiltrimetilamonio (EPTMAC), cloruro de 3-
cloro -2- hidroxitrimetilamonio (CHPTAC) [25], n-butilamina, isobutilamina, tert-
butilamina [26] o el reactivo de Girard’s [27]. Los cuales reaccionan mediante adicion
nucledfila de los grupos hidroxilo de los CNCs.

3.4.1 Cationizacion por derivatizacion de CNCs

La derivatizacion es un paso primario en la modificacion cationica de CNCs dada por una
reaccion de oxidacion con periodato de sodio (NalO4). Esta reaccion provoca el rompimiento
del anillo entre el C2y Cs en las moléculas repetidas de glucosa formando nanocristales de
celulosa modificados 2,3 dialdehido (DMCNC). Ver figura 5. Este es un producto
intermediario para la produccién de nanocristales de celulosa catidnicos o aniénicos debido
a su alta reactividad.
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Figura 5. Reaccidn de derivatizacion de los nanocristales de celulosa con periodato de sodio
(NalOy).

La reaccion de derivatizacion de los nanocristales de celulosa puede tener como resultado de
la reaccidn diferentes compuestos principalmente nanocristales de celulosa modificados 2,3-
dialdehido (DMCNC) y otros formados por otros tipos enlaces hemiacetales intra e inter
moleculares como lo muestra la figura 6.
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Figura 6. Estructuras potenciales formadas con la oxidacion a) Aldehido libre, b) Enlace
hemiacetal intramolecular, ¢) Hemialdol, d) Aldehidos hidratados y e) Enlaces hemiacetal
intermolecular. Las estructuras b, ¢, d y e, son reversibles y pueden convertirse en aldehidos
libres.

Después de la modificacion con periodato de sodio, DMCNC se hace reaccionar con una
base de Shiff, el cloruro de 2-hidrozinil-2-oxoetiltrimetilamonio (Reactivo de Girard’s) para
obtener la formacion de enlaces imina e introducir grupos amonio que mantengan la carga
positiva, el producto de reaccion fue nombrado nanocristales de celulosa cationicos (CCNC).

OH
OH H ]'I. 0
N e - 0
S H.N N-cl  pH=45 — | 4
0 4 +2H,N \ Cl _p > W 2H,0
2 ] o~ 0 \
o0 m NH HN
m
Manocristales de celulosa - 0 [0
2.3 - dialdehido _ o
Cl + N—h-..,_‘_‘__C|

Nanocnstales de celulosa cationicos

Figura 7. Reaccion de DMCNC con el reactivo de Girard’s T [28].
3.4.2 Cationizacion de CNCs con amonio cuaternario

Los nanocristales de celulosa se hacen reaccionar con cloruro de 2,3-hidroxipropiltrimetil-
amonio (CHPTAC), el cual es una sal de amonio cuaternario usada para otorgar caracter
catidnico a diferentes estructuras poliméricas. La reaccion de cationizacion emplea hidréxido
de sodio (NaOH) para formar el compuesto epdxido de amonio cuaternario (EPTMAC), ver
figura 8. especie reactiva que es injertada sobre la superficie de modificacion de CNCs.
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Figura 8. Formacion de EPTMAC por medio de NaOH [29].

La superficie de modificacion de CNCs se encuentra rodeada de grupos hidroxilos a los que
se debe su reactividad y propiedades reactivas para su modificacion. El epéxido EPTMAC
es la especie reactiva injertada sobre la superficie de los CNCs. ver figura 9. El injerto es
principalmente sobre el carbono més reactivo de la molécula de anhidroglucosa el carbono 6
y posiblemente en el predecesor, el carbono 2.

Figura 9. Cationizacion de superficie de CNC con EPTMAC.
3.5 Técnicas de caracterizacion
3.5.1 Analisis elemental (C, N, Hy S)

Esta técnica permite conocer el porcentaje de C, N, H y S de cada una de las muestras. Este
funciona dejando caer un trozo de muestra a una corriente enriquecida con oxigeno puro. La
muestra y su recipiente de estafio se funden, el estafio promueve una combustion violenta a
una temperatura de 1800°C. La muestra se vaporiza y se quema para formar CO2, H,0, SO>
y 6xidos de nitrogeno, la nube de gases empuja al gas portador pasando sobre una capa de
catalizador de 6xido de cobre que promueve la oxidacién completa de todos los elementos.

El proceso es seguido por una reduccion en donde la mezcla de gases es empujada a través
de una capa de alambres de cobre puro estrechamente empaquetados, los cuales eliminan el
exceso de Oz y reduce los diferentes 6xidos de nitrogeno a nitrégeno elemental ademas de
reducir el SOz a SO,.
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Finalmente, la mezcla de gases es barrida por un gas portador a una columna cromatogréafica
donde los componentes son separados como N2, CO», H20 y didxido de azufre, los cuales
son detectados por medio de conductividad térmica (Detector de Tugsteno-renio) a medida
que estos salen de la columna con diferentes tiempos de retencién. Como producto final se
obtienen sefiales como una funcién del tiempo en un cromatograma, la sefial digitalizada y
el &rea bajo cada pico es integrado y comparado con componentes estandar [30].

3.5.2 Potencial Z

La mayoria de los liquidos contiene iones. Estos iones pueden ser cargados negativa o
positivamente a los cuales Illamamos aniones o cationes, respectivamente. Cuando una
particula cargada es suspendida en un liquido, iones de carga opuesta pueden ser atraidos a
la superficie de la particula suspendida.

Una muestra cargada negativamente atrae iones positivos del liquido y viceversa, si la
muestra es cargada positivamente atraera iones negativos del liquido.

lones cerca de la superficie de la particula podrian estar fuertemente enlazados mientras que
iones mas lejanos enlazados ligeramente formando la capa difusa, en la capa difusa existe un
limite tedrico y cualquier i6n dentro de este limite se movera con la particula cuando se
mueva en el liquido, pero cualquier ion fuera de este limite se quedara donde esta, este limite
se llama plano deslizante.

Un potencial existe entre la superficie de la particula y el liquido dispersante, el cual varia
segun la distancia de la superficie de la particula — este potencial en el plano deslizante es
Ilamado POTENCIAL Z.

El potencial Z es una medida que combina la técnica de electroforesis y electroforesis de
laser Doppler. Este método mide qué tan rapido se mueve una particula en un liquido cuando
un campo eléctrico es aplicado, es decir la velocidad. Una vez se conoce la velocidad de la
particula y el campo eléctrico, se puede conocer otras constantes de la muestra como
viscosidad y la constante dieléctrica para calcular el potencial Z.

La importancia del potencial Z en el tratamiento de aguas, el estado de floculacion puede ser
alterado por cambios de pH o la adicion de floculantes quimicos como polimeros cargados,
iones multivalentes o sales altamente cargadas. La medicién del potencial Z en combinacion
con estos parametros es fundamental en el desarrollo y la optimizacién de protocolos de
floculacion [31].
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3.5.3 Dispersion Dinamica de la Luz

El tamafio de particula es medido por un instrumento de dispersion de luz polarizada (DLS),
es el diametro de la esfera que se difunde a la misma velocidad que la particula que se mide.

Se determina el tamafio midiendo primero el movimiento browniano de las particulas
utilizando DLS y luego el tamafio es interpretado utilizando teorias establecidas.

El movimiento browniano es definido como “el movimiento aleatorio de las particulas en un
liquido debido al bombardeo de las moléculas que la rodean”, las particulas en un liquido se
mueven al azar y su velocidad del movimiento es utilizado para determinar el tamafio de
particula. Se conoce que las particulas pequefias se mueven o se difunden més rapidamente
en un liquido que las particulas largas, el movimiento rapido de particulas se asocia con un
menor tamarfio y viceversa, si las particulas se mueven lentamente se asocia un mayor tamafio
en nanometros.

El andlisis de las particulas solo da dos valores; un valor medio para el tamafio y una anchura
conocido como el indice de polidispersion (Pdl). Este es utilizado para determinar si el valor
puede ser usado para fines comparativos. Con un valor inferior de Pdl de 0.5 la medicion de
tamafio hidrodinamico es correcta y si es superior no es prudente basarse en la medicion. [31]

3.5.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja IR, se fundamenta en que un fotdn IR es absorbido directamente
para inducir una transicion entre dos niveles vibracionales adyacentes activos los cuales
surgen de un cambio de momento dipolar de la molécula. Normalmente la espectroscopia IR
se realiza por reflexién y las mediciones sobre las nanoestructuras determinan la fraccion de
luz reflejada. La dispersion real se produce a unas las frecuencias de bandas IR. La
espectroscopia IR clésica escanea la frecuencia de la luz incidente para que el detector pueda
registrar los cambios producidos en la intensidad de luz a aquellas frecuencias en las que la
muestra absorbe energia. Sin embargo, en el método clasico, el detector solo registra
informacion cuando el barrido estd pasando entre lineas de absorcion, mientras que la mayor
parte del tiempo se invierte el barrido entre lineas y el detector no registra nada para suplir
esta deficiencia. Se utiliza el analisis matematico transformada de Fourier a las sefiales
resultantes. Por medio de esta técnica es posible revelar la presencia de varias especies
quimicas [32].

3.5.5 La difraccion de rayos - X (XRD)
Esta es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de luz de rayos — X monocromaticos
que atraviesan un cristal donde tiene lugar en la dispersion del haz como resultado de su

interaccién con los electrones de los atomos o iones del cristal. Esta dispersion se puede
analizar para reconocer diferentes planos de los atomos o iones que se forman como el
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resultado del caracter repetitivo de la estructura cristalina. Cada plano de atomo puede
dispersar solamente una pequefia parte del haz de rayos-X [33]. Para entender la
nanoestructura se determinan los tipos de atomos que constituyen su celda unidad y coémo
estos atomos se ordenan entre si. Las nanoestructuras son mayoritariamente cristalinas, para
obtener la estructura cristalina completa los diagramas de DR-X se deben registrar mediante
rotaciones alrededor de los tres planos del cristal, mutuamente perpendiculares, esto arroja
informacion acerca de los planos cristalograficos de la red y se convierten los datos para
conocer las posiciones de los &tomos en la celda unidad mediante la transformada de Fourier,
la cual, permite conocer mas de 230 grupos espaciales y otorga informacién de los parametros
reticulares a, b y c de la celda unidad [34].

3.5.6 Microscopia de Fuerza atomica (AFM)

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) proporciona la imagen topografica de la superficie
de muestras conductoras y aislantes, asi como moléculas adsorbidas y nanoparticulas.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) surgié de la microscopia de barrido de tunel (STM)
y hoy en dia es el mas frecuente de los dos. A diferencia de los STM, los AFM pueden usarse
para estudiar aisladores, asi como semiconductores y conductores. La sonda utilizada en un
AFM es una punta afilada, tipicamente de menos de 5 micrometros de alto y con frecuencia
de menos de 10 nm de diametro en el dpice. La punta se encuentra en el extremo libre de un
voladizo que suele ser 100-500 micrémetros de largo. Las fuerzas entre la punta y la
superficie de la muestra hacen que el voladizo se doble o desvie. Un detector mide las
deflexiones en voladizo cuando la punta se escanea sobre la muestra, o la muestra se escanea
bajo la punta. Las deflexiones en voladizo medidas permiten a un ordenador generar un mapa
de topografia de superficie. Varias fuerzas contribuyen tipicamente a la deflexion de un
voladizo AFM. En gran medida, el régimen de distancia (es decir, el espaciado de la muestra
de la punta) determina el tipo de fuerza que se detectara. Las variaciones de este esquema
basico se utilizan para medir la topografia, asi como otras caracteristicas de la superficie. Hay
numerosos modos de AFM. Cada uno se define principalmente en términos del tipo de fuerza
que se mide y como se mide. En la medicion de imédgenes se emplea el método de “tapping
mode” en el cual la topografia se puede obtener tocando ligeramente la superficie con la
sonda oscilante [35].

3.5.7 Analisis térmicos TGA y DSC

El analisis termogravimetrico o termogravimetria (TGA) es una técnica de analisis térmico
en la cual se determina la pérdida de peso o ganancia de masa de una muestra en funcién de
la temperatura. EXisten tres tipos de analisis termogravimétricos: isotérmico en el que se
mantiene la temperatura constante mientras se registran cambios de masa, cuasi isotérmico
en el cual se calienta la muestra permaneciendo la masa constante y se estabiliza la
temperatura mientras se van produciendo cambios de masa y dinamico, que consiste en que
la muestra se calienta en una atmosfera controlada con una rampa de temperatura
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previamente fijada. La muestra es colocada dentro de un crisol cercano al sensor que detecta
la temperatura y sus cambios. En este andlisis se pueden controlar diferentes factores
fisicoquimicos como la atmosfera y la temperatura del horno. El equipo TGA cuenta con una
electrobalanza la cual registra las pérdidas de masa que se producen en la muestra por efecto
del calentamiento producido, con los datos almacenados, es posible obtener una curva de
pérdida de masa dada en unidades de porcentaje (%) en funcién de la temperatura o tiempo.
Los diferentes factores que afectan a la naturaleza, precision y optimizacion de las medidas
son la termobalanza, como factor instrumental y los factores de la muestra especificamente
sus propiedades fisicas [36].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una técnica térmica la cual mide las
diferencias en las potencias suministrada a una sustancia y a una referencia para mantener
iguales sus temperaturas, en funcion de la temperatura de la muestra cuando ambas se
encuentran sometidas a un programa de temperatura controlado. Por medio de esta técnica
se pueden determinar capacidades calorificas, entalpias de reaccion o de interaccion liquido
— sélido o gas-solido, asi como de estudiar fendmenos de cambios de fase o de estructura
cristalina. Este andlisis es complementario al analisis termogravimétrico debido a que el TGA
no detecta fendmenos que implican un cambio energético. Los datos del DSC se obtienen
por el método de potencia compensada en el cual tanto la muestra como la muestra y el blanco
se calientan mediante calentadores separados de manera que sus temperaturas se mantengan
iguales aumentan o disminuyen de forma lineal o por el método de flujo de calor donde se
mide la diferencia en cantidad de calor que fluye hacia la muestra y el blanco cuando la
temperatura de la muestra aumenta o disminuye linealmente [37].

3.5.8 Particulas coloidales y Floculacion.

Uno de los principales contaminantes del agua son las particulas coloidales en suspension las
cuales generan estatica y turbiedad en los cuerpos de agua inhibiendo la penetracién de la luz
perturbando el sistema acuéatico. En una solucion coloidal existen interacciones eléctricas es
decir que las particulas coloidales sélidas en una dispersion acuosa se mueven al aplicar un
campo eléctrico indicando que estas particulas son portadoras de una carga eléctrica que
puede ser positiva 0 negativa, aunque la mayor parte de los coloides en las aguas residuales
desarrollan una carga primaria negativa principalmente debida a la ionizacion de diferentes
grupos como el carboxilo, hidroxilo, sulfato y grupos nitrados que estan unidos a las
particulas. Una dispersion coloidal no tiene una carga eléctrica neta, por tanto, la carga
primaria de las particulas se equilibra con la disolucion acuosa.

La estructura coloidal es de gran importancia para entender y predecir su comportamiento,
un coloide se basa en una particula con una carga rodeada de una capa de iones adsorbidos
dentro de los limites del sélido del mismo signo de la particula y una capa de iones contrarios
“contraiones” en menor nimero, retenidos por la atraccion eléctrica, los cuales se desplazan
con la particula, estos pueden dar lugar a un gradiente de concentracion debido a que por
medio de la agitacion térmica se puede producir una difusion de la superficie de la particula
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a la disolucion, cuando ocurre esto se tiene entonces un conjunto de disolucion rigida y capa
difusa, esto se denomina doble capa la cual consiste en una capa rigida y una capa movil,
esta teoria fue propuesta por Helmholtz en 1879 la cual propone que una capa de contra iones
estaria inmovilizada sobre la superficie por atraccion electrostatica de manera que la carga
superficial fuera exactamente neutralizada. Sin embargo, Gouy y Chapman en 1910 indican
que los iones estaban sujetos al movimiento térmico aleatorio y por tanto los iones no estarian
inmovilizados en la superficie. Entonces los iones que neutralizaban la carga superficial se
encontraban esparcidos en disolucion formando lo que se conoce como la doble capa,
entonces el potencial eléctrico decae lentamente. Teniendo en cuenta la combinacion de las
dos teorias algunos iones serian inmovilizados sobre la superficie es decir la capa rigida pero
estos iones no son suficientes para neutralizar toda la carga, siendo el remanente neutralizado
por una capa difusa que se extiende en la disolucion. La distribucion de los iones estaria
determinada por el equilibrio entre las fuerzas electrostaticas y el movimiento térmico
aleatorio. Por ello, el potencial proximo a la superficie de la particula disminuye al aumentar
su distancia respecto a la superficie y llega finalmente a cero [38].

Disolucion

Particula coloidal

electronsgativa Capa difusa

Capa rizida

Particula coloidal eslectronezativa Disolucion

LR I O
J

Intarfase plana solido-liguido

Figura 10. Esquema de particula coloidal y de la doble capa eléctrica [38].

En la figura 10, se muestra la doble capa originada alrededor de una particula coloidal de
carga negativa, la estructura de la misma, la distribucién de la concentracion de iones y el
potencial electrostatico. En la representacion es importante destacar el concepto de plano de
corte que es una superficie imaginaria que separa la capa rigida de la capa difusa, el potencial
en el plano de corte se conoce como potencial Z, definido fisicamente como el trabajo
necesario para traer la unidad de carga desde el infinito al plano de corte, este es un parametro
fisico que caracteriza la carga electrostatica de las particulas que a su vez es el origen del
movimiento de estas hacia el polo de carga opuesta cuando se encuentran bajo la accién de
un campo eléctrico. Los valores de potencial Z indican la estabilidad de la suspensién
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coloidal la cual refleja la capacidad de adsorber iones y moléculas dipolares. Casi todos los
coloides del agua son electronegativos con un valor de potencial Z entre -14 y -30 mV, la
adicion de un floculante Ileva a un cambio de carga en la particula desde negativa a positiva.
Como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Valores de potencial Z y las caracteristicas de la suspension.

POTENCIAL Z CARACTERISTICAS DE LA SUSPENSION
+3a0 Aglomeracién maxima y precipitacion
-la-5 Excelente aglomeracion y precipitacion
-5a-10 Buena aglomeracion y precipitacion
-11a-20 Comienzo de la aglomeracion (agregados de 2 a 100
coloides)
-21a-30 Ligera estabilidad
-31a-40 Sin agregados. Estabilidad media
-41a-50 Buena estabilidad
-51 a-60 Estabilidad muy buena
-61a-80 Excelente estabilidad
-8len Estabilidad maxima
adelante

La floculacion es el proceso por el que las particulas desestabilizadas se unen para formar
grandes particulas estables o aglomerados. El ensayo de floculacién se efectla para
determinar los productos quimicos, las dosificaciones y las condiciones requeridas para
lograr resultados 6ptimos. Entre las variables principales a analizar son los agentes quimicos
o0 polimeros empleados, pH, temperatura, orden de adicién y condiciones de mezcla.

El proceso de floculacion es una técnica donde los polimeros estan involucrados en una
separacion sélido-liquido debido a un proceso de agregacién de particulas utilizado como
tratamiento eficaz para mejorar la calidad del agua eliminando materiales suspendidos y otros
contaminantes como metales, materia coloidal i6nica e incluso bacterias contribuyendo a la
esterilizacion del agua [39]. Los procesos de floculacién son ampliamente utilizados por su
bajo costo, facil manejo y alta eficiencia [40].

En procesos de floculacion en aguas residuales han sido utilizados floculantes poliméricos
sintéticos los cuales arrojan mejores resultados en comparacion con los de origen natural,
pero se han desarrollado floculantes modificados por sustitucion quimica con injertos de
polimeros naturales que también son de alta eficiencia en la remocion de sélidos, los
polimeros naturales ofrecen ventajas como biodegradacion, son sustancias renovables y de
bajo costo [41].

El ensayo de jarras es un método utilizado para determinar condiciones Optimas de
funcionamiento para el tratamiento de aguas residuales. Este método permite realizar el ajuste
de pH, la cantidad de floculante que se debe aplicar al agua alternando las velocidades de
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mezclado. El ensayo de jarras es un proceso unitario y la principal prueba para determinar la
dosis de floculante usando la mezcla o comparacion de diferentes polimeros con el fin de
predecir el funcionamiento a gran escala en plantas de tratamiento de aguas este realiza la
simulacion de coagulacion-floculacion y decantacion que se realizan en las plantas de
tratamiento y purificacion de aguas. Esta prueba simula el proceso de floculacion el cual
promueve la remocion de coloides suspendidos y materia orgéanica.

El aparato de jarras como se muestra en la figura 11, contiene 6 remos que mueven el
contenido de los seis vasos cada uno de 1 litro. Un vaso actta como control mientras que las
condiciones de funcionamiento pueden variar entre los otros 5 vasos, el equipo cuenta con
un medidor de revoluciones por minuto (RPM) el cual permite controlar la velocidad de
mezclado en todos los vasos.

Figura 11. Equipo de jarras.

Teniendo en cuenta el uso de muestras de aguas residuales domésticas es importante definir
este tipo de aguas como las procedentes de los hogares, instalaciones donde se llevan a cabo
actividades industriales, comerciales o de servicios y que corresponda a descargas de los
retretes y servicios sanitarios, descargas de los sistemas de aseo personal como duchas y
lavamanos, poceta de lavado de elementos de aseo, cocina y ropa. Las aguas residuales
domesticas son las provenientes de viviendas, edificios comerciales, instituciones. Etc.
Pueden 0 no contener aguas subterraneas superficiales o pluviales [42]. Las muestras de
aguas para la evaluacion del floculante se tomaron en el rio Moniquira, sector el Palmar,
Moniquira, Boyacéa -Colombia. la muestra puede clasificarse como agua superficial al ser un
efluente sobre la superficie. Sin embargo, el desecho indiscriminado de aguas residuales
domesticas sobre este incrementa la cantidad de contaminantes a remover.
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En ladepuracion de aguas residuales es habitual someter estas a un tratamiento fisico quimico
previamente a su descarga en algun receptor, el mas utilizado es la coagulacion-floculacion.
Las aguas residuales se consideran dispersiones debido a la gran cantidad de impurezas, estas
varian de tamafio en un amplio rango, que oscila entre 10-2 um para las sustancias solubles
y 10-8 um para la materia en suspension. La gran parte de la separacion de impurezas se hace
por sedimentacion, sin embargo, muchas de estas impurezas son demasiado pequefias que
para su eliminacién se requiere de operaciones que permitan llevar la union de particulas
formando agregados de mayor tamafio haciéndolas de més fécil decantacidn, obteniendo una
separacion satisfactoria por sedimentacion.

4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general

Modificar catidnicamente nanocristales de celulosa y aplicarlos como floculante al
tratamiento de aguas.

4.2 Objetivos especificos

e Modificar cationicamente nanocristales de celulosa con reactivo de Girard’s T y
CHPTAC.

e Caracterizar Quimica y fisicamente nanocristales de celulosa modificados a través de
las diferentes técnicas instrumentales.

e Evaluar la accion floculante de los nanocristales de celulosa cationicos sobre
suspensiones de SiO2 y una muestra de agua superficial.

e Analizar los parametros fisicoquimicos de la muestra de agua superficial antes y
después del tratamiento de floculacion con nanocristales de celulosa cationicos.

5. EXPERIMENTAL
5.1 Nanocristales de celulosa (CNCs)

5.1.1 Los nanocristales de celulosa fueron obtenidos de la compariia MELODEA Bio Based
Solutions, Estado de Israel, los cuales fueron preparados a partir de pulpa de celulosa residual
de la industria papelera, a través del método de hidrdlisis acida con H2SOa. El producto
obtenido corresponde a una suspension acida de nanocristales de celulosa, un gel de color
blanco generalmente a una concentracion de 3-5% de CNC y pH acido entre 1-2. Esta
suspension se mantuvo a 4°C.
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5.1.1 Preparacion de las muestras: Se trabajo soluciones de CNCs a una concentracion de
2%, las cuales fueron primero tratadas por ultrasonido de alta potencia usando el equipo
sonicador Q125 QSONICA a bajas temperaturas con amplitud de 90%, secuencia de 2-1
segundos, durante 15 minutos, con el fin de homogenizar la suspension.

5.2 Preparacion de nanocristales de celulosa cationicos

5.2.1 Preparacién de CNCs cationicos (Agente catidnico Girard’s T): La preparacion consta
de dos pasos.

5.2.1.1 Derivatizacion con periodato de sodio (NalOs): Como primer paso se realizé la
derivatizacion de CNCs, la cual se realizd mediante una reaccion de oxidacion usando
soluciones al 2% p/p y 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 g de NalO4. La mezcla de reaccion se agité a
diferentes tiempos 24, 48 y 72 horas a temperatura ambiente y se mantuvo recubierta de papel
aluminio. La reaccion se detuvo por enfriamiento con adicién de 1 mL de etilenglicol y
agitacion por 1 minuto. La solucion se colocd en didlisis usando membranas de 12-14000 Da
en agua destilada durante 3 dias y cambiando el agua 3 veces por dia. El producto de esta
reaccion de fue DMCNC [39].

5.2.1.2 Reaccion de cationizacion con Girard’s T: Se utilizé6 0,5 g de DMCNC (peso
himedo), 05 g de Girard’s T (cloruro de 2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio)
[(CH3)3AN+CH2CONHNH2]CI- y 1.2g de NaCl. El pH de la reaccién se ajustd a 4,5y se
colocé en agitacion a diferentes tiempos (4, 8, 12, 16, 20 y 24 h). El producto de reaccion se
purifico por dialisis en agua destilada usando membranas de 12-14000 Da durante 3 dias y
cambiando el agua 3 veces por dia. Los nanocristales de celulosa catiénicos se mantuvieron
en suspension a 4°C y fueron secados posteriormente para su analisis a 80°C [28].

5.2.2 Preparacion de CNCs catiénicos (Agente cationico CHPTAC): Se utilizaron 100 mL
de CNCs al 2% p/p, se adicioné a la solucion NaOH hasta una concentracion de 2 M, se agit6
la solucion por 30 minutos a temperatura ambiente y luego se adicionaron diferentes
concentraciones molares 6, 9 y 12 de Cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio
(CHPTAC) por unidad de anhidroglucosa, posteriormente se agit6 a 25°C durante 4, 8 y 24
h, condiciones previamente evaluadas para celulosa [26]. El producto de reaccion se purificd
por dialisis en agua destilada usando membranas de 12-14000 Da durante 3 dias y cambiando
el agua 3 veces por dia. Se obtuvieron nanocristales de celulosa — epoxipropiltrimetilamonio
(CNC-EPTMAC).

5.3 caracterizacién de CCNC y CNC-EPTMAC.
5.3.1 Contenido de dialdehido

El contenido de dialdehido fue determinado por medio del método de clorhidrato de
hidroxilamina, se preparé 10 mL de una soluciéon de DMCNC al 0,2% es decir 0,02 g y 10
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mL de solucién de hidrocloruro de hidroxilamina al 5 % p/p, se ajusté el pH de las soluciones
a 3,5y se mezclaron, la mezcla se titul6 con NaOH al 0,1 M, hasta mantener el pH a 3,5. El
volumen gastado de NaOH se relaciona con el contenido de aldehido [40]. Este contenido es
dado por la Ec. (1).

[Aldehido] = W Ecuacion (1)

Donde [Aldehido] es el contenido de aldehido en mmol por g de celulosa, VNaOH es el
volumen de NaOH (mL) usado en la titulacion, N es la normalidad del NaOH (eg/L) y W el
peso seco de CNC en (g) en la muestra.

5.3.2 Grado de sustitucion

Se determind el porcentaje de nitrogeno por medio del analisis elemental usando el equipo
Thermo EA 1120 para el analisis de C-H-N-S-O en muestras solidas, se tomo entre 1-2 mg
de muestra en una capsula de estafio, la cual a su vez usada como blanco y se sometieron a
ignicién a una temperatura de 1020°C, el porcentaje de nitrégeno se relaciona con el
contenido de grupos cationicos y al grado de sustitucién GS dado por la Ec. (2) permitiendo
determinar el grado de sustitucién GS de moléculas de anhidroglucosa AGU.

162+*%N
GS = - Ecuacion (2)
(1400— W py)*%N

Donde: 162 corresponde al peso molecular de una unidad de anhidroglucosa, %N es el
porcentaje de nitrogeno, 1400 peso molecular de nitrégeno en mg y WM al peso molecular
del compuesto catidnico obtenido.

5.3.3 Potencial Z

Se realiz6 la medida de potencial Z de CNCs a través del equipo de Zetasizer Nano- ZS
(Malvern, UK), las muestras fueron trabajadas a una concentracion de 0.1 % p/p a 25°C, se
utilizaron celdas capilares (DTS1070). La medicion de la muestra control CNCs fue realizada
en presencia de 5mM de NaCl y para las medidas de CNCs cationico se realizaron libre de
sal. El andlisis de datos se realizé usando el software ZetaSizer el cual convierte la movilidad
() a potencial Z usando la aproximacion de Smoluchwski. Los datos reportados son el
promedio de tres mediciones, también se realizé la medicion del potencial Z de las muestras
con variaciones de pH entre 2 y 12, las muestras fueron preparadas manualmente.
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5.3.4 Distribucion del tamafio por Dispersion Dinamica de la Luz (DLS)

Las mediciones de tamafio cinético fueron realizadas por dispersion Dinamica de la Luz
(DLS) usando el equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK). Las suspensiones fueron diluidas
a 0.01% p/p, las mediciones se realizaron a 25°C en cubetas de poliestireno desechables.

5.3.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 el analisis de la muestra en infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) usando
el equipo NICOLET 6700 a través de la técnica de reflectancia total atenuada (ATR), la
medida se tomd como el promedio de 32 barridos con una longitud de onda entre 550 a 4000
cm-1y una resolucién de 4cm-1.

5.3.6 Difraccion de rayos X

El analisis estructural de las muestras fue evaluado por difraccion de rayos X usando el
difractométro Bruker AXS advance, con una velocidad de escaneo de 5° por minuto y una
fuente de radiacion CuKa (A=1.54060 A), operando a 40 kV y 30 mA. Los patrones de DRX
fueron obtenidos en un rango sobre el angulo de 26= 10-50°.

5.3.7 Espectroscopia de fuerza atomica (AFM)

5.3.7.1 La preparacion de la muestra: para observar CNCs y CNCs modificados, consistio
en la preparacion de una placa con sustrato de silicio que se limpi6 con solucién Piranha (3:1)
y fue pre cubierta con polietilenimina (PEI) para el caso del control y lavada con agua
destilada. Una suspensién de la muestra a 0.01 % p/p fue sonicada durante 5 minuto y
posteriormente fue filtrada por membranas PVFA de 0.45um para lograr una dispersion
completa, se coloco sobre la placa 1 gota de muestra y se secé bajo flujo de N2.

5.3.7.2 Imagenes: Para la obtencion de imagenes se utilizd un microscopio Nanoscope
Dimension 3100 Scanning Probe con el controlador Nanoscope V (Veeco Instruments Inc.).
Las imagenes se adquirieron en modo de superficie y fueron tomadas en condiciones
ambientales utilizando una punta modelo RFESP, Bruker, con constante de resorte 3N / m,
frecuencia de resonancia de aproximadamente 75 kHz.

53.8TGAyDSC
La medicion de TGA Y DSC se realizd usando el equipo Setaram, aproximadamente 18.8
mg de CNCs y 14.6 mg de CNC-EPTMAC fueron tomadas, se realizd una rampa de

calentamiento de 20°C a 450°C con un incremento de 10°C y un flujo de nitrégeno de 50mL
por minuto.
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5.4 Aplicacion
5.4.1 Floculacion.

5.4.1.1 Dioxido de silicio (SiO2): El ensayo de floculaciéon se realiz6 en términos de
reduccion de la turbiedad con la adicién de una concentracion constante de contaminante
artificial dioxido de silicio SiO2, Sigma Aldrich nano polvo esférico y poroso con un tamafio
de nanoparticulas de 5-15 nm. Se prepardé una suspension al 0.25 % p/p,y se adicionaron
nanocristales de celulosa cationicos (CNC-EPTMAC) como floculante a diferentes
concentraciones en un rango de 0.25 - 10 ppm. Se realizé una agitacion convencional para el
proceso de floculacion rapida a 200rpm por 2 minutos, lenta a 80rpm por 5 minutos y
finalmente sedimentacién durante 10 minutos [41]. se observo la formacion de floculos y se
tomo la medida de la turbiedad en el sobrenadante usando un turbidimetro HACH Modelo
2100N. Se realiz6 el mismo procedimiento con nanocristales de celulosa (CNCs) empleado
como un control y la floculacion con floculantes de uso comercial Magnafloc LT22s con un
potencial Z (+10 - +20) y Magnafloc LT22s-DW!I (+20 - +30).

5.4.1.2 Toma de muestras: Se tomd una muestra puntual con un disefio completamente
aleatorizado en el rio Moniquira en la zona del barrio El Palmar, Boyaca, Colombia. Se
recolecto la muestra y fue tratada con el floculante formulado CNC-EPTMAC y se realizé la
valoracion en un rango de concentraciones de 1 a 10 ppm, se realizO una agitacion
convencional para la floculacion inicialmente rapida a 200rpm durante 2 minutos, lenta a 80
rpm por 5 minutos y finalmente un periodo de sedimentacion de 10 minutos.

5.4.1.3 preservacion de muestras:

Refrigeracion para color, turbidez, alcalinidad, cloruros, sulfatos, solidos totales y durezas.
La muestra de DBOs se preservo en botella de vidrio ambar y se agregé 5 gotas de H2SO4 y
refrigerar. Para DQO y Hierro total, se agreg6 10 gotas de HNOz y se refrigero.

5.4.1.4 Equipos:

Equipo de jarras de 6 puestos 10-300 RPM — LOVIBOND ET-750, pH metro WTW 3110,
Espectrofotdémetro T90+Uv/vis PG instruments y turbidimetro de mesa TURBIQUANT
1500 MERK.

5.4.1.5 Analisis fisicoquimicos y microbioldgicos.

Se realizaron los siguientes analisis a la muestra de agua sin tratamiento y después del

tratamiento de floculacion con CNC-EPTMAC empleando los métodos estandarizados por
el Standard Methods 2012 mostrados en la tabla 3.
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Tabla 3. Métodos estandarizados para analisis fisicoquimicos de aguas.

ANALISIS METODO
Color aparente  2120D, espectrofotométrico — Método multi longitud de onda
Turbidez SM 2130B. Método Nefelométrico
Alcalinidad total SM, 2320 B. Método titulométrico
Cloruros SM 4500-Cl  B. Método Argentométrico
Dureza total SM 2340 C. EDTA Método Titulométrico
Dureza magnésica SM, 2340C EDTA Método Titulométrico
Dureza célcica SM, 2340C EDTA Método Titulométrico
Nitritos Espectofotometro diazotizacion EPA W.M
Sulfatos SM 4500-S042- E. Método Turbidimétrico
DQO SM, 5220D. Método reflujo cerrado - colorimétrico
DBOs SM, 5210 B Incubacién cinco dias winkler
solidos totales SM, 2540 B. Método gravimétrico 103 - 105°C
Hierro total SM, 3500 Fe B. Método colorimétrico

6. RESULTADOS Y DISCUSION

Estas modificaciones de cationizacion conllevan a soluciones de alta viscosidad, empleadas
como agentes gelificantes, plastificantes, beneficiosos en tratamientos de coagulacion-
floculacion en aguas [5].

6.1 CNCs cationicos (Agente cationico Girard’s T)

Se realizo la derivatizacién de CNCs por medio de la reaccidén de oxidacion con NalO4
obteniendo como producto nanocristales de celulosa modificados dialdehido (DMCNC), se
cuantificé el contenido de aldehido por medio del método de clorhidrato de hidroxilamina
establecido por la Ec. (1) en unidades de (mmol/g), el contenido de aldehido increment6 al
aumentar la cantidad de periodato de sodio (NalO4) y de igual forma al aumentar el tiempo
de reaccion como lo muestra la tabla 4. El valor maximo de contenido de aldehido es de 7,3
mmol/g para una muestra con 2,5 g de periodato de sodio con un tiempo de reaccion de 72
horas.
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Tabla 4. Resultados del contenido de aldehido en CNC oxidado con 1,0, 1,5, 2,0y 2,5 g de
periodato de sodio y cuando los tiempos de reaccion fueron 24, 48 y 72 horas.

NalO4 (g) CONTENIDO DE ALDEHIDO (mmol/g)

Horas 24 48 72
1,0 1,3 2,1 2,2
1,5 2,8 3,8 4,3
2,0 3,1 4,4 6,0
2,5 4,0 6,0 7,3

Se determino el numero de grupos aldehido por fibra de CNC a través del siguiente modelo:

Asumiendo 3 premisas 1) Los CNCs son prismas cuadrados, 2) Los grupos terminales de
cada CNC no son reactivos y 3) La celda unidad de celulosa contiene cuatro unidades
anhidroglucosas (AGUs), estas cuatro unidades AGUs estan todas expuestas sobre la
superficie de la celda unidad.

Un solo CNC es un prisma cuadrado, entonces su volumen estd dado por la Ec. (3) y la
superficie activa por la Ec. (4).
V=D?%xL Ecuacion (3)

A=4x%Dx] Ecuacion (4)

Donde: D corresponde al diametro en nm, L corresponde a la longitud en nmy 4 equivale a
el nimero de AGUs por celda unidad de celulosa. Las dimensiones usadas para la
determinacion de volumen y superficie activa son presentadas en la tabla 5. Estos datos son
estandarizados por la compafila MELODEA Biobased solutions, Estado de Israel,
determinados por microscopia de fuerza atbmica (AFM).

Tabla 5. Dimensiones de CNCs por AFM

DIMENSIONES
Didmetro (nm) 101,2
Longitud (nm) 5,6
V nm? 3174
A nm? 2267
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e Numero de celdas unidad de CNC en la superficie por fibra: 2550

e NuUumero de AGUs en la superficie por fibra: 10200

e Densidad del CNCs en agua p=1,61x10—-21g/nma3.

e Peso de una sola fibra de CNC w=p-V=5,11x10-18g. Determinado por densidad
Optica (OD), Melodea Bio Based Solutions.

En cada AGU hay tres grupos hidroxilo reactivos (C2, Cs y Cs). Si en una fibra el nimero de
unidades de AGUs reactivas en la superficie corresponde a 10200 y cada AGU contiene 3
grupos hidroxilo se esperaria un total de 10200*3= 3600 grupos (-OH) por fibra de CNC, sin
embargo, los dos -OH correspondientes al C2 y Cs son los mas probables a reaccionar en la
oxidacion con periodato de sodio. Entonces, el namero maximo de grupos aldehidos por fibra
corresponde a 10200*2= 20400.

Figura 12. Unidad de anhidroglucosa 2,3 dialdehido modificada.
Si el peso de una sola fibra de CNC es 5,11x10 8¢ y esta dado por la Ec. (5).
W=pxV Ecuacion (5)

Entonces en la muestra de 0,02 g de DMCNC hay 3,91x10*° fibras dado por la Ec. (6).

# de fibras = gsvﬂ Ecuacion (6)

Donde: # de fibras se refiere a el nimero de fibras en la muestra, g CNC son los gramos de
nanocristales de celulosa en la muestra y W es el peso de una sola fibra.

Teniendo en cuenta el namero de fibras es posible calcular el contenido de aldehido en (g)
por una fibra de CNC dado por la Ec. (7).

g-COH

g — COH fibra = —

Ecuacion (7)

Donde g-COH fibra son los gramos de aldehido por fibra de CNC, g-COH son los gramos
de aldehido en la muestra y # fibras corresponde al nimero de fibras en los gramos de
muestra.
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Finalmente, a través de la Ec. (8) se determino el nimero de aldehidos por fibra de DMCNC.

g—COHxN 4

# 4tomos — COH =
M,,—COH

Ecuacion (8)

Donde el numero de dtomos de aldehido esta dado por g-COH correspondiente a los gramos
de aldehido en la muestra, Na corresponde al niUmero de Avogadro y teniendo en cuenta el
peso molecular para un grupo aldehido Mw -COH es 29 g/mol.

Con la informacion anterior se calculd el numero de grupos aldehido por una sola fibra de
CNCs, los resultados se presentan en la tabla 6. EI nUmero de grupos aldehido para la
reaccion a 72 horas con 2,5 g de NalOases de 22468, valor superior al calculado teéricamente
de 20400 grupos -OH disponibles para la modificacion por lo tanto esta reaccion de oxidacion
tendria un exceso de agente oxidante provocando pérdida de material. Debido a que las
condiciones de oxidacion fueron demasiado fuertes, se produce la pérdida de las propiedades
del material. La muestra no se modifico6 completamente sobre la superficie activa. Se
trabajaron reacciones de 24 horas con 2 g de NalOs, con un rendimiento de 90%, muestra
empleada para la caracterizacion.

Tabla 6. Numero de grupos aldehido (-COH) y porcentaje de aldehido para las reacciones
de oxidacion con NalOas.

NalO4 24 h 48 h 72 h
N° grupos - %-COH N°grupos - %-COH N°grupos - %-COH
COH COH COH
1,0 4005 3,77 6470 6,09 6778 6,38
1,5 8618 8,12 11695 11,02 13234 12,47
2,0 9541 8,99 13542 12,76 18467 17,4
2,5 12311 11,60 18467 17,4 22468 21,17

El resultado de la oxidacion con NalO4 fue nanocristales de celulosa modificados 2,3
dialdehido (DMCNC), este nombre es debido a que la oxidacion no fue completa para obtener
como producto nanocristales de celulosa dialdehido, sino que se obtiene una mezcla entre
anhidroglucosas dialdehido y anhidroglucosas hidroxiladas sin modificar.

Sun, B. et al han reportado que el pH, dosis de periodato y temperatura juegan un rol
importante en la reaccion, y que condiciones muy altas pueden llevar a la degradacién de los
CNCs, igualmente afirma el comportamiento que hemos comprobado, hay un incremento
significativo en el contenido de aldehido con el aumento de dosificacion de NalOas, el
contenido maximo alcanzado fue de 6,95 mmol/g con un contenido de NalO4 superior a 4g
en la reaccion [43]. Sin embargo, experimentalmente el valor méximo fue alcanzado con 2,5
g NalOa. A su vez, se evidencid que hay un incremento del porcentaje de oxidacion de CNCs

28



lo cual se reflej6 en el rendimiento de masa de CNCs oxidada la cual disminuye hasta en un
21,17 % [44].

La produccion de DMCNC acttia como un intermediario altamente reactivo por los grupos
aldehido -COH, los cuales pueden ser funcionalizados con otros grupos quimicos, como por
ejemplo la reaccion con una base de Shiff o amina primaria (R-NH2) produciendo CNCs
catidnicos, donde R corresponde a un grupo amonio cuaternario [43]. En esta investigacion
se realiz0 la reaccion de cuaternizacion de DMCNC usando como agente cationico el reactivo
de Girard’s T (cloruro de 2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio), cambiando los grupos
aldehido por grupos de amonio cuaternario unidos a través de un enlace imina, obteniendo
como producto CCNC. El tiempo de reaccion para la reaccion de cationizacion con Girard’s
T fue una variable optimizada en funcion del potencial Z, este incrementa proporcionalmente
con el tiempo de reaccion. El potencial Z llega a su punto maximo después de 20 horas con
un potencial de +25,3 + 0,78 mV, en la reaccion a 24 horas se obtuvo un potencial de +26,43
+ 1,42 mV, la desviacion estandar es alta, por tanto, el valor de Z potencial tiende a ser
cercano al de la reaccion de 20 horas y el grafico pierde su linealidad tomando un
comportamiento exponencial lo que indica que la reaccion ha llegado a su valor maximo de
potencial Z, como lo muestra el grafico 1. La muestra de caracterizacion se trabajé con
tiempos de reaccion de 20 horas, obteniendo un rendimiento de 91,6 %.
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Gréfico 1. Comportamiento del potencial Z al incrementar el tiempo de reaccion para
obtener CCNC.
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Se ha reportado que el contenido catiénico en mmol/g aumenta proporcionalmente con el
tiempo de reaccion, esto para celulosa derivatizada con un tiempo maximo de reaccion de 72
horas, en esta reaccion se pueden emplear tiempos cortos de reaccion 3 horas con incrementos
de temperatura hasta 60°C [44]. Yang, H. et al emplearon 24 horas de reaccion para obtener
nanohilos catidénicos con un potencial Z de + 27 £ 0,7 mV un valor muy cercano al que hemos
encontrado con 24 horas de reaccion + 26,43 + 1,42 mV [29]. En la cationizacion de CNCs
derivatizados se requiere menor tiempo de reaccion en comparacion con la celulosa, esto es
porque la celulosa es una estructura mas compleja y una gran cantidad de sus grupos -OH se
encuentran inalcanzables internamente, mientras que los CNCs tienen mas grupos -OH
reactivos en la superficie.

El cambio de potencial Z en los productos de reaccion se ve en el grafico 2. Para el control
CNCs -36,0 £ 1,72 mV potencial negativo caracteristico de los CNCs debido a los grupos -
OH reactivos en la superficie, para DMCNC -27,1 + 0,29 mV el potencial Z disminuye
debido a la formacién de grupos -COH en el C2 y C3y el producto final de reaccion CCNC
muestra un potencial positivo de +25,3 =+ 0,78 mV, lo cual evidencia la efectividad de la
reaccion al incorporar grupos de amonio cuaternario que cationizaron o aportaron al valor
positivo del potencial Z.

En cuanto a la medicién del potencial Z de CNCs se obtuvo inicialmente -53,0 £ 2,11 mV,
se usé 5 um de NaCl para atraer las cargas negativas libres de grupos -OH en la capa difusa
y disminuir asi la desviacion estandar en la medicion como lo muestra el grafico 3.
Finalmente, el valor de potencial de CNCs fue -36,0 £ 1,72 mV.
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Grafico 2. Cambio de potencial Z de los productos de reaccion CNCs, DMCNC y CCNC.
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Grafico 3. Se muestra la disminucién de la desviacion estandar en la distribucion del
potencial Z con la adicion de NaCl a) CNCs (-53,0 + 2,11 mV) y b) CNCs con 5 um de NaCl
(-36,0 £ 1,72 mV).

Prathapan, R. et al estudiaron el efecto de los electrolitos i6nicos simples como Na+ y Ca2+
sobre la estabilidad de CNCs demostrando una reduccion gradual del potencial Z con una
concentracion creciente de sal debido a la resistencia de seleccion de Debye-Huckel, dicha
resistencia aumenta al aumentar la concentracion de sal y disminuye la duracién de Debye.
Esto estimula la adsorcidn de iones y pares ionicos a la superficie de CNCs, el aumento de la
adsorcion de iones es facilitada directamente mediante la compresién de la doble capa
reflejando un valor menor de potencial Z [45]. Lo que explica la disminucion del valor de
potencial Z de las mediciones experimentales realizadas.

También se analizo el efecto del pH sobre el valor de potencial Z, y se observé que el cambio
de pH no tiene un gran efecto a valores de pH entre 2 y 8, sin embargo, a valores de pH de
10 y 12, el potencial Z disminuye su carga perdiendo el injerto de cargas cationicas,
mostrando un valor de potencial Z negativo nuevamente. Ver grafico 4.
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Gréfico 4. Efecto del pH sobre el potencial Z en CCNC.

El efecto del pH sobre el potencial en suspensiones acuosas de CNCs habia sido estudiado
posteriormente cambiando el pH usando soluciones de NaOH y HCI en un rango de variacion
de 2 a 12, la fuerza iénica de estas mediciones surgen Unicamente de los iones en la
determinacion del pH, el cambio de pH tiene poco efecto sobre el potencial Z de CNCs, sin
embargo con una reduccion considerable pH < 2 se reduce el potencial Z debido a que el pKa
de los grupos sulfato éster -SO3 unidos covalentemente es muy bajo (pKa = 1,9) produciendo
la protonacion de acidos sulfénicos, disminuyendo la carga neta de la superficie de CNCs
reflejandose en una disminucion de potencial, sin embargo, Rangos de pH de 2 — 10 no altera
significativamente su estado de disociacion [45].

Se evidencid la presencia de los grupos amonio por medio del analisis elemental de (N, C e
H), los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Andlisis elemental de (N, C e H).

NITROGENO (%) CARBONO (%) HIDROGENO (%)

CNCs 0,00 41,39 6,38
DMCNC 0,00 39,79 5,75
CCNC 3,61 40,38 6,21

El analisis elemental mostro que con la reaccion de cationizacion, es efectivo el injerto de
grupos de amonio cuaternario sobre los grupos aldehido de DMCNC con un grado de
sustitucion de 0,80 calculado por medio de la Ec. (2), teniendo en cuenta que la sustitucion
ocurre en 2 carbonos. Yang, H. et al han determinado para dicha reaccion en hilos de
nanocristales de celulosa, un contenido de grupos cationicos de 1,6 mmol/g por medio del

32



método conductimétrico con AgNOg, correspondiente a un grado de sustitucion de 0,3 [27].
Sirvio, J. et al también presentan cationizacion a 4,07 mmol/g correspondientes a un grado
de sustitucion de 0,73 con un tiempo de reaccion de 24 horas [46].

Se determind el tamafio hidrodinamico del producto derivatizado DMCNC, el gréfico 5
muestra que no hay variacion del tamafio con las diferentes condiciones de reaccion ni con
la cantidad de NalO4 ni con el tiempo de reaccion, es decir que el grado oxidacion no influye

directamente sobre el tamafio de DMCNC que en promedio fue 138,5 d-nm con un indice de
polidispersion (Pdl) de 0,3.
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Gréfico 5. Distribucién del tamafio hidrodindmico a) variacion de la cantidad de agente
oxidante periodato de sodio (NalO4) y b) Tiempo de reaccion.

La distribucién del tamafio incrementa respectivamente en el orden de reaccion CNCs 100,5
d-nm con Pdl 0,4, DMCNC 138,5 d-nm con Pdl 0,3 y CCNC 149,4 d-nm con Pdl 0,3 esto se
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debe a que la medicion del tamafio hidrodindmico este dado por el movimiento browniano
de las barras de CNCs en suspension y los grupos injertados sobre la superficie de
modificacion incrementan sustancialmente el volumen de las barras de CNCs. Como lo
evidencia el gréfico 6. El tamafio medio Z solo puede utilizar para comparar los resultados
con muestras medidas en el mismo dispersante y por la misma técnica, por tanto, no es
comparable con valores reportados de otros autores por otras técnicas.
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Grafico 6. Distribucién del tamafio hidrodindmico de CNCs, DMCNC y CCNC.

Se confirmd la presencia de aldehido y de grupos amonio en los productos DMCNC y CCNC
respectivamente por medio de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
medicion realizada por ATR se evidencié las modificaciones sobre los nanocristales de
celulosa, ver gréfico 8.

Primero se realizo la medicion de CNCs preparados por hidrdlisis acida de H,SO4 como
control antes de las modificaciones, las bandas caracteristicas de los CNCs se observan en el
grafico 7, las bandas de absorcion entre la region de 3650 a 3000 cm™ corresponden a la
vibracion de estiramiento de O-H, la banda a 2900 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento de C-H, la banda a 1430 cm™ es asignada a la flexion entre el C- CHa(6),
mientras que la deformacion de balance y torsion de la unidad de anhidroglucosa se observan
desde 1800 hasta 600 cm™. Debido a la resistencia del enlace de hidrégeno de la celulosa
nativa la y IB, el estiramiento dentro y fuera del plano son diferentes, los CNCs son netamente
celulosa IB por tanto su estiramiento es a 3270 cm™ y fuera del plano a 710 cm™, el pico
correspondiente al sulfato es asignado a 1205 cm™. Informacion consistente con lo reportado
[47].
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Gréfico 7. Espectro FTIR, nanocristales de celulosa CNCs.

Los espectros muestran para DMCNC dos bandas de absorcion caracteristicas a 1730 y a
880 cm™ y para CCNC sefiales a 1700 cm™ correspondiente a el doble enlace carbono, 1570
cm™ asignada al enlace imina C=N y 924 cm™ sefial del enlace N-N correspondientes al
reactivo de Girard’s T.

Respecto al espectro FTIR. Cuando se realiza la oxidacion de nanocristales de celulosa con
periodato de sodio, se muestran 2 bandas caracteristicas cercanas a 1730 y 880 cm-1, y sus
intensidades aumentan proporcionalmente con el grado de oxidacion. El espectro muestra
fuertes y agudos picos de absorcion 1730 cm-1 debido al estiramiento y (C=0) y un pico de
absorcion a 880 cm-1 a la aparente formacion de enlaces hemiacetales entre los grupos
aldehido recién obtenidos y sus grupos hidroxilo vecinales, la intensidad de las bandas de
absorcioén cercanas a 1050cm-1 y(C-0) y 3400 cm—1 de y(OH) disminuyen en la 2,3 celulosa
dialdehido después de la oxidacion, todas estas caracteristicas indicaron la formacién de 2,3
celulosa dialdehido [48]. Las bandas caracteristicas pueden verse en la tabla 8.
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Gréfico 8. Espectros FTIR control nanocristales de celulosa (CNC), nanocristales de celulosa
modificados dialdehido (DMCNC) y nanocristales de celulosa cationicos (CCNC).

Tabla 8. Sefiales FTIR asignadas para DMCNC y CCNC [43].

INTENSIDAD (cm?) GRUPO FUNCIONAL

1730 C=0 (Enlace hemiacetal entre los grupos dialdehido) DMCNC
880 C=0 (Enlace hemiacetal entre los grupos dialdehido) DMCNC
1700 C=0 (reactivo Girard’s T) CCNC

924 N-N (reactivo Girard’s) CCNC

1480 -CH> (amonio cuaternario) CCNC

1415 C-N (amonio cuaternario) CCNC

1570 Imina (C=N) y (N-H) GT CCNC

Para confirmar el contenido de grupos de amonio cuaternario se empled la técnica de analisis
instrumental para determinar el porcentaje de nitrogeno, el cual corresponde a los grupos de
amonio cuaternario injertados sobre la superficie de la CNC, se obtuvo un 3,61% de
nitrégeno el cual corresponde a un grado de sustitucion de 0,80.

Las propiedades cristalinas de los materiales modificados fueron analizadas por medio de la
técnica de difraccion de rayos X. Los picos tipicos de la celulosa asignados son 15.3 ° y 16.5°
que corresponde a los picos (110) y (110), los cuales no estan claramente resueltos y el pico
(200) es localizado a 22.6° y corresponde a la principal region cristalina de la celulosa. Estos
ubicados sobre el &ngulo de 26. Estos picos son caracteristicos y tipicos de la celulosa If
[49].
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El indice de cristalinidad (1.C) es definido como:

[.¢c = 2eezlam, 1009, Ecuacion (9)

I200

Donde: Iz €s la intensidad del (200) plano de reflexion y lam es la intensidad a 26=18°,
Correspondiente al minimo entre los planos (200) y (110) en el difractograma [50].

El indice de cristalinidad de CNCs fue de 84.6 %, este disminuyo a 81.5 % después de la
reaccion de oxidacion con periodato de sodio, esta disminucién es debida a el rompimiento
del anillo de glucosa y a la destruccion parcial de la estructura ordenada de la region cristalina
nanocristales, esto es de acuerdo con autores que han observado la disminucién del indice de
cristalinidad de acuerdo al nivel de oxidacién [44]. Luego de la reaccion de cationizacion con
el reactivo de Girard’s T el I.C. fue de 84.6 % este incremento con respecto a los CNCs
iniciales sin embargo se mantienen los picos patrones correspondientes a la celulosa If, y al
compararlo también con el I.C. de DMCNC es un poco mas alto esto es debido a la actividad
cationica que actua reemplazando los grupos aldehidos e incluso modificando otras regiones
superficiales del CNCs contribuyendo al incremento del I.C. [27]. ver gréfico 9.
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Graéfico 9. Difractograma de rayos X de CNCs, DMCNC y CCNC.
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Figura 13. Microscopia de fuerza atdmica a) CNCs, b) DMCNC y ¢) CCNC

Para el andlisis de las microscopias de fuerza atdbmica se empled el programa ImageJ,
ajustando la escala a nandmetros se permitié conocer el tanto la longitud como la anchura de
los nanocristales de celulosa, para CNCs y DMCNC se realiz6 la medicion 30 nanocristales
y para CCNC 15 mediciones, los datos se pueden ver en el apéndice A. se realizd un analisis
de estadistica descriptiva de los datos recopilados, los resultados se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Andlisis estadistico descriptivo.

Pardmetro CNCS DMCNC CCNC

*L(mm) *A(m) L(mm) A((mm) L(nm) A (hm)

Media 98,50 7,73 81,14 7,85 47,22 5,40

Desviacién estandar 19,20 1,44 9,78 1,15 12,19 0,56

NuUmero de nanocristales 30 30 30 30 15 15

Suma 2955,118 231,973 2434,088 235,608 708,365 81,064

Méaximo 127,36 10,61 98,60 9,66 72,01 6,26

Minimo 68,63 4,81 68,02 5,52 33,12 4,51

Error tipico 3,51 0,26 1,79 0,21 3,15 0,14

*L: Longitud y A: Ancho

Las dimensiones de los CNCs fueron de 98,50 + 19,20 nm en longitud y 7,73 1,44 nm de
ancho, los nanocristales de celulosa varian de tamafio entre 100 a 150 nm en longitud y de
4,5 a5 nm de ancho esto es dependiente de la fuente y el método de extraccion [5]. Yang, H.
et al reportan un tamafio para CNCs por AFM de 120 nm de longitud y 5 nm de ancho, que
se ve inafectado por la reaccion de cationizacion con el reactivo de Girard’s T [27]. La
reaccion de derivatizacion no afecta en mayor medida las dimensiones del producto
DMCNC, sin embargo, después de la reaccion de cationizacion los CCNC el tamafio
disminuye significativamente de a 47,22 + 12,19 nm en longitud y 5,40+0,56 en ancho, esto
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se debe a que, a pesar de parar la reaccion de oxidacion con etilenglicol, las condiciones de
la cationizacion permiten que la oxidacion continue, afectando las propiedades cristalinas y
el tamafio de CCNC. Sin embargo, las dimensiones de CNCs y los productos de reaccion
DMCNC y CCNC se mantienen en escala nanométrica.

6.2 CNCs cationicos (Agente cationico CHPTAC)

Se preparé CNC-EPTMAC empleando diferentes proporciones molares de cloruro de 3-cloro
-2-hidroxipropiltrimetilamonio CHPTAC (6, 9 y 12) por AGU vy diferentes tiempos de
reaccion (4, 8 y 12 horas) con el fin de optimizar la reaccion, la medida de potencial Z fue
una variable a tener en cuenta para la optimizacion, el potencial Z incrementa directamente
proporcionalmente con el incremento de la proporcién molar, mientras que con el incremento
del tiempo de reaccién no se ve una diferencia significativa en el cambio de potencial como
se ve en la tabla 10. Teniendo en cuenta lo anterior la reaccion con una relacion molar de 12
por AGU y 4 horas de reaccidon, fue empleada para obtener el producto para la caracterizacion
de CNC-EPTMAC con potencial Z de +40,4 + 0,65 mV y un rendimiento de 97,5%.

Tabla 10. Medida de potencial Z de CNC-EPTMAC a diferentes proporciones y molares y
tiempos de reaccion.

TIEMPO (h) [M] ZPOTENTIAL (mV) =DS

4 6 32,9 1,08
4 9 36,6 0,25
4 12 40,4 0,65
8 6 33,1 0,11
8 9 37,6 0,50
8 12 40,1 1,33
24 6 33,8 1,25
24 9 36,0 0,90
24 12 38,8 1,00
Control 0 -32,9 2,11

Bajo las condiciones alcalinas de la reaccion se da la formacion del epdxido producido
instantaneamente a partir del CHPTAC, entonces los CNCs son cuaternizados a través de la
reaccion de CNCs con el epoxido, reaccion que a su vez lleva a la formacion de dioles que
son formados por otro lado de la reaccion debido a la degradacion de EPTMAC, ver figura
14. Durante la reaccién la solucién se mantiene de color blanquezca y se torna de color
transparente completamente homogénea.
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Figura 14. Hidrolisis de EPTMAC.

La modificacién cationica de CNCs consiste en una reaccion nucleofilica entre el grupo
hidroxilo activo del alcali (-OH) de CNCs y el grupo epoxido EPTMAC, sin embargo en la
literatura se reporta que la reaccion de eterificacion también estd acompafiada de una
hidrdlisis alcalina que durante la cationizacion, entonces el EPTMAC es consumido al mismo
tiempo en competencia entre dos reacciones: La primera es la cationizacion de CNCs la cual
es deseable y en segundo lugar la reaccion de hidrélisis de EPTMAC, indeseable, la cual
ocurre con un alto contenido de agua en el sistema de reaccidn, a mayor contenido de agua
se favorecera mas la hidrolisis de EPTMAC y asi menos EPTMAC estara disponible para la
reaccion de cationizacion. Ademas, también es posible que con un alto contenido de agua se
dé la hidrdlisis de CNC-EPTMAC, dando como resultado una disminucion en la eficiencia
del sistema de cationizacion, por lo tanto, el contenido de agua del sistema puede ser critico
para el proceso de cationizacion [51].

Se evidencié el cambio de potencial Z con la cationizacién como lo muestra el grafico 10.
Se observa el cambio de potencial Z de CNCs sin modificar -32,9 + 2,11 y la comprobacién
de injerto de cargas positivas correspondientes al amonio cuaternario del CHPTAC sobre la
superficie de modificacion con un potencial de 40,4 + 0,65.
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Grafico 10. Cambio de potencial Z CNC-EPTMAC.
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se comprobo la estabilidad del CNC-EPTMAC entre un rango de pH de 2-10, el cual muestra
que no hay una diferencia significativa en el valor de potencial Z como se muestra en el
gréafico 11, el material CNC-EPTMAC conserva su carga positiva en toda la escala de pH,
teniendo una maxima a pH 12 con un potencial Z de 23,3 £ 1,2 mV.
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Gréfico 11. Efecto del pH en la medida de potencial Z de CNC-EPTMAC.

Los compuestos de amonio cuaternario son generalmente empleados como detergentes y
desinfectantes por sus propiedades catidnicas, estos mantienen su actividad en un rango de
pH de 5 a 10 y por encima de 10 y por debajo de 4 disminuye notablemente su eficiencia.
Esto se ve reflejado con la pérdida de potencial Z o densidad de cargas, como se probd
experimentalmente. Debido a su estabilidad en soluciones diluidas y concentradas, permiten
ser almacenadas sin perder su actividad [52].

Se confirmo el injerto de EPTMAC por medio de anélisis elemental de (N, C y H), en donde
el porcentaje de nitrégeno corresponde al contenido de grupos amonio. Se determind el grado
de sustitucion de grupos -OH por amonios cuaternarios, el grado de sustitucion incrementa
con el tiempo de reaccién, sin embargo, el grado de sustitucion al variar la relacion molar no
varia significativamente entre 9 y 12. Como se muestra en la tabla 11. La reaccion
optimizada obtuvo un grado de sustitucion de 0,30. Generalmente esta reaccion al reemplazar
el grupo -OH mas reactivo del carbono 6, se esperaria que el maximo grado de sustitucion
para esta reaccion sea 1. Autores han trabajado la reaccién en diferentes polimeros
obteniendo un grado de sustitucién de 0.02 AGU-1 [46]. Al incrementar el tiempo de
reaccion se obtiene una variacion del grado de sustitucion, se requiere mas gasto energético
y tiempo, con cuatro horas de reaccion el producto finalmente obtenido es de alto contenido
catiénico como lo demostro el andlisis del potencial Z. Para CNC-EPTMAC. 0.02 AGU -1.
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Tabla 11. Se presentan los porcentajes de nitrogeno (% N) y el grado de sustitucion (GS)
dado por la Ec. (2) para las diferentes condiciones de reaccion.

RELACION MOLAR TIEMPO
4 8 24
%N GS %N GS %N GS
6 1,10 0,18 1,11 0,18 1,14 0,19
9 1,33 0,26 1,50 0,33 1,90 0,52
12 1,43 0,30 1,45 0,30 1,78 0,46

Como es natural no hay o muy pocas moléculas de celulosa contienen nitrégeno, por tanto,
cualquier rastro de nitrogeno en CNCs modificados con CNC-EPTMAC es un indicio de que
moléculas con contenido de nitrogeno estan presentes en la superficie de CNCs. Para la
reaccion durante 4 horas en CNCs se ha reportado 1,23% de nitrdgeno con una concentracion
de 1,4 mmol/g de CHPTAC [53]. Como es de esperarse los CNCs sin modificar no contenian
nitrégeno y las modificaciones con EPTMAC dieron lugar a cantidades significativas de
nitrégeno el cual es proporcional a la concentracion de EPTMAC.

La distribucion del tamafio hidrodindmico de CNCs y CNC-EPTMAC por la técnica de
dispersion dinamica de la luz fue medido CNC-EPTMAC preparado a tiempos de reaccion
de 4, 8 y 24 horas y relacion molar de 6, 9 y 12 M por unidad de AGU, en la tabla 12 se
muestra que no hay una variacion significativa del tamafio hidrodindmico lo cual indica que
las diferentes condiciones de reaccién no influyen en las dimensiones de las barras de CNC-
EPTMAC que en promedio son de 245,85 d-nm con Pdl 0.2, las cuales muestran un
incremento de tamafio frente al control de CNCs 113,73 d-nm con Pdl 0.4 esto debido al

incremento de volumen por los injertos de grupos amonio cuaternario. Esto se observa en el
grafico 12.

% Intensidad

CNC
----- CNC-EPTMAC
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Gréfico 12. Tamaifio hidrodinamico de CNCs y CNC-EPTMAC.
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Tabla 12. Tamafio hidrodinamico de CNC-EPTMAC con las diferentes condiciones de

reaccion tiempo y relacién molar.

TIEMPO RELACION TAMANO Pdl

MOLAR (d- nm)

4 6 242.47 0.2
9 235.70 0.2

12 305.77 0.3

8 6 247.17 0.2
9 221.67 0.2

12 234.57 0.2

24 6 221.07 0.2
9 203.50 0.2

12 300.67 0.2

Control 113.73 0.4

Se confirmo la presencia del agente cationico unido al CNCs por FTIR medido con ATR, el
grafico 13 mostro las bandas caracteristicas de CNCs, una banda fuerte a 3241 cm
correspondiente al estiramiento del -OH, una banda a 2288 cm™ debida a la vibracion
simétrica de C-H, una banda a 1637 cm™ originada de la humedad, la banda de absorcion a
891 cm™ se asigna a la deformacion de C-H del enlace glucésidico entre las unidades de
glucosa. La absorcion entre 1030 cm™ y 1153 cm™ es atribuida al estiramiento del enlace C-
O. un incremento en la intensidad de las principales bandas de éter en la regién entre 1030
cm™y 1153 cm son una evidencia del injerto de EPTMAC sobre la superficie de CNCs, en
adicion se observd una banda prominente a 1477 y 1427 cm™ asignados al enlace de CHz y
a los grupos metilos del sustituyente catiénico. Bandas atribuidas segun la literatura [51].
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Gréfico 13. Espectro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de nanocristales de
celulosa CNC y nanocristales de celulosa catiénicos (CNC-EPTMAC).
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El indice de cristalinidad fue calculado por la Ec. (9), para CNCs fue de 83.6 % y después de
la modificacion cationica hubo una disminucion en el 1.C. a 74.7 %, sin embargo, se mantiene
los picos caracteristicos de la celulosa If. Otras investigaciones sefialan que no hay diferencia
significativa en cuanto a las sefiales caracteristicas de la celulosa If con las modificaciones.
la diminucion en el 1.C. se debe a la modificacion y sugiere que el injerto cationico no fue
sobre el Cs Unicamente, sino que se ha modificado algin otro carbono, por tanto, se ve
representado en una disminucién en el 1.C. [53]
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Gréfico 14. Difractograma de rayos X de nanocristales de celulosa (CNC) y nanocristales
de celulosa catidnicos (CNC-EPTMAC)

En cuanto a la caracterizacion es de vital importancia conocer las dimensiones y forma de
los nanocristales de celulosa antes y después de la modificacién, se empled la microscopia
de fuerza atomica (AFM) y se realizé la topografia de la superficie de CNCs y CNC-
EPTMAC como lo muestra la figura 15 y se analiz6 las dimensiones de longitud y anchura
en 30 nanocristales, usando el programa ImagelJ y se realizo el analisis estadistico descriptivo
ver tabla 13.
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Tabla 13. Analisis estadistico descriptivo.

PARAMETRO CNCs CNC-EPTMAC
*L(m) *A(m) L(nm) A(nm)

Media 98,50 7,73 37,92 6,54

Desviacion estandar 19,20 1,44 9,92 0,78

NUmero de nanocristales 30 30 30 30

Suma 2955,118 231,973 1137,551 196,088

Méaximo 127,36 10,61 62,40 8,06

Minimo 68,63 4,81 20,84 5,15

Error tipico 3,51 0,26 1,81 0,14

*L: Longitud y A: Ancho

Figura 15. Microscopia de fuerza atomica, a) CNCs y b) CNC-EPTMAC

El AFM fue usado para caracterizar la morfologia y tamafio de los materiales sintetizados,
las dimensiones de CNCs después de la cationizacién, se ven levemente afectadas, su
longitud y ancho disminuyen a 37,92 + 9,92 nm y 6,54 £ 0,78 nm, respectivamente. Sin
embargo, se mantienen dentro de la escala nanométrica. En la figura 15 (a) los CNCs se ven
facilmente y no muestra ningun tipo de aglomeracion, lo que refleja su dispersibilidad en
agua. Un fendmeno opuesto se presentd en los CNCs modificados con EPTMAC figura 15
(b). Hubo la presencia de coalescencia o agregacion de los nanocristales CNC-EPTMAC. En
agua es muy probable que la agregacién esté relacionada a que la superficie de CNCs, esta
cubierta con cadenas alquilo largas, las cuales tienen una baja afinidad por el agua; por tanto,
los CNC-EPTMAC no se redispersaran en el agua. Para efectos de obtener una mejor
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microscopia el uso de tetrahidrofurano (THF) como solvente organico podria lograr una
menor aglomeracion, debido a que su polaridad es mas baja que la del agua [53]. Ademas de
que la tendencia de los CNC-EPTMAC a formar geles tixotropicos aparentemente inhibe la
formacion de una fase liquido cristalino quiral nematico como se observa en los CNCs [54].

El analisis termogravimétrico (TGA) fue llevado a cabo para CNCs y CNC-EPTMAC para
entender sus diferencias en las propiedades térmicas ver grafico 15. Se encontré que para
CNCs hay una pérdida en masa debido a la volatilizacion de la degradacion de productos, es
posible observar una pérdida de humedad a 100°C correspondiente al 4,53 %, la degradacion
de CNCs usualmente estd acompafada de dos pasos: el primer paso es la remocion de grupos
sulfato (SO47) sobre la superficie, esto a partir de los 150 °C con una pérdida de masa del
8,41 %, seguido del segundo paso, la degradacién de la celulosa entre un rango de 250 a
450°C. con una disminucion entre el 42,46 y 61,63 % pérdida de masa total. Otras
investigaciones reportan para CNCs una pérdida de agua entre el 2 y 5 % a 100°C, la pérdida
de grupos sulfato a 150 °C con pérdida de masa entre 5y 8 % y la degradacion de la celulosa
entre 250 y 500°C [55][56], concordando con los datos experimentales encontrados. Los
CNCs modificados con el agente cationico tuvieron variacion en cuanto a las propiedades
térmicas se refiere, el Termograma mostré una pérdida de agua del 7,05 % a 100°C, de igual
manera los CNC-EPTMAC tienen dos estados de pérdida de masa, el primer estado toma
lugar a 178 °C con una pérdida de masa de 13,57 % esto es debido a la descomposicion
térmica de los grupos de amonio cuaternario injertados sobre la superficie de CNCs y el
segundo estado tiene comienzo a 320 °C con una pérdida de masa de 61.56 % debido a la
descomposicion primaria de la estructura carbonada [57].

Tabla 14. Datos de estabilidad térmica.

MUESTRA  Tai(°C) Tam(°C) Tar(°C) MASA RESIDUAL (%)
CNCs 150 250 450 38,37
CNC-EPTMAC 178 320 450 30,03

Tdi: Temperatura de descomposicion inicial
Tdm: Temperatura maxima de descomposicién
Tdf: Temperatura final de descomposicion

Los CNCs tiene una pobre estabilidad térmica, sus valores de Tgi y Tam fueron mas bajos a
los CNC-EPTMAC como se muestra en la tabla 10, adicionalmente la masa residual a 450°C
fue de 38,37 % para CNCs y 30,03 % para CNC-EPTMAC, esto debido a que la
descomposicion de CNC-EPTMAC se acelera a una temperatura de 290°C incrementando la
pérdida de masa total.
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Grafico 15. Anélisis termogravimétrico y la derivada de TGA a) CNCs y b) CNC-
EPTMAC.

El ensayo termo analitico, Calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 para los CNCs
sin modificar y CNC-EPTMAC, se emple6 con el fin de conocer el comportamiento térmico
de los materiales de los materiales. Los CNCs muestran una estructura cristalina, con dos
picos de fusion al comienzo del calentamiento a 100 °C y 170 °C. La Aparicion de estas
endotermas sugiere diferentes mecanismos de descomposicion posiblemente transiciones
directas de la fase sélido a gas, catalizado por los grupos sulfato de la superficie. Se ha
informado que las energias de activacion de la degradacion de nanocristales de celulosa se
redujeron significativamente mediante la introduccion de grupos sulfato por la hidrélisis con
acido sulfurico [58]. La termo estabilidad de los CNCs se ve comprometida por los grupos
sulfato. Mientras que los CNC-EPTMAC muestra endotermas de fusion a 100 °C
correspondientes a la estructura cristalina de los CNCs y dos mas a 300 y 320 °C debido a la
modificacion con EPTMAC. La descomposicion de CNCs se produce a temperaturas bajas
de 150 a 350°C, lo que indica que la transferencia de calor es mas rapida, mientras que en
CNC-EPTMAC la temperatura de descomposicién es un poco mas alta hasta 450°C [47].
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Gréfico 16. Calorimetria diferencial de barrido de CNCs y CNC-EPTMAC.
5.3 Test de floculacion.

El ensayo de floculacion fue realizado usando silica (SiO2) como contaminante artificial en
suspension a una concentracion de 0,25 % p/p, se us6 CNCs como control y se probo el efecto
floculante de CNC-EPTMAC en un rango de concentracion de 0 a 10 ppm, la disminucion
de turbidez se tomd como respuesta a la floculacion, como se muestra en el grafico 17. Los
CNCs no tuvieron ningun efecto sobre la disminucion de la turbidez de la muestra, en cambio
al adicionar CNC-EPTMAC se comprobd el efecto floculante, inicialmente como una
desestabilizaciéon de carga y formacion de floculos de mayor peso que posteriormente se
sedimentaron al inferior del vaso de precipitado como se muestra en la figura 16.
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Gréfico 17. Ensayo de floculacion con CNCs como control y CNC-EPTMAC.
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b)

Figura 16. Ensayo de floculacion con suspension de SiO2 al 0.25 % p/p a) Control CNCs y
b) adicion de nanocristales de celulosa cationicos CNC-EPTMAC concentraciones de 0,25 a
10 ppm.

La dosis Optima para el material sintetizado CNC-EPTMAC se encuentra en un rango de
concentracion de 4 a 6 ppm, mientras que para los CNCs control la suspension coloidal no
cambia de potencial Z por lo tanto no ocurre ni desestabilizacidon, ni neutralizacion de cargas
manteniéndose negativo la medida potencial Z a todas las concentraciones como lo muestra
el grafico 18. El potencial Z es la medida de desestabilizacion de sdlidos en la suspension de
la muestra, en cuanto mas cercano sea el valor de potencial Z a 0, la neutralizacion de cargas
ha sido completada, por lo tanto, permite la sedimentacién de particulas.
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Grafico 18. Concentracion en ppm de floculante versus el Potencial Z del sobrenadante
después del ensayo de floculacion.
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Teniendo en cuenta los resultados del grafico 18 se realizd un rango de expansion entre
concentraciones de 4 a 5 ppm, para conocer la dosis éptima y mas efectiva para la floculacién
de la suspensidn coloidal de SiO.. Se determino que la dosis dptima fue a 4,4 ppm de CNC-
EPTMAC debido a que el floculante disminuye en mayor medida la turbidez a 2,6 NTU
como lo muestra el grafico 19 y a su vez el potencial es mas cercano a cero, con una medida
de - 0,1 mV como lo muestra el grafico 20. Con estos resultados se indica que a esta
concentracion se logra en mayor medida el tratamiento de floculacion y neutralizacién de
particulas coloidales en suspensidn por lo tanto la remocion es casi completa en un 98,4 %.
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Grafico 19. Turbidez, ampliacion del rango de concentracion de floculante entre 4 — 5 ppm.
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Graéfico 20. Potencial Z, ampliacion del rango de concentracion de floculante entre 4 — 5
ppm.
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El efecto del pH en el tratamiento de floculacidén es un aspecto importante debido a la
variacion del tipo de agua sometida al tratamiento ya sea cruda, superficial, residual, etc. Las
cuales pueden tener diferentes valores de pH. Se realizd el ensayo de floculacion para
comprobar la efectividad del floculante CNC-EPTMAC a diferentes valores de pH, se trabajo
un pH &cido a 4, basico a 7 y alcalino a 10 para lo cual las suspensiones de SiO» fueron
ajustadas manualmente con NaOH o HCI segln correspondia y la suspensiéon a pH normal
de 5.8 de la suspension de SiOz. Los resultados se muestran en el grafico 21.
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Gréfico 21. Efecto del pH sobre la remocidn de turbidez en el tratamiento de floculacion.

Para tipos de aguas mas acidas se requiere de menor cantidad de floculante CNC-EPTMAC
para alcanzar la dosis 6ptima de floculante y va incrementando proporcionalmente la dosis
al valor de pH, excluyendo pH 10 dénde se mantiene la concentracion de floculante en 8
ppm. El cambio de pH puede afectar directamente la carga de un coloide y la medida del
potencial indicando el efecto de la alteracion sobre su estabilidad, sin embargo, hemos
comprobado que el floculante CNC-EPTMAC mantiene su carga cationica en toda la escala
de pH. El rango de pH que generalmente representa a un lodo activado o una planta de
tratamiento de aguas residuales es entre 6 y 8, por tanto el tratamiento de floculacién con
CNC-EPTMAC es efectivo con una concentracion entre 6 y 8 ppm [16].

En cuanto a la medida de potencial Z se evidenci6 que la neutralizacién de cargas requiere
de menor concentracion de floculante a pHs acidos y que la concentracién del floculante va
incrementando al incrementar el valor de pH para producir la desestabilizaciéon vy
neutralizacion de la suspension coloidal. Como se muestra en el grafico 22. De igual forma
a pH 10 se mantuvo la concentracion a 8 ppm y el valor de potencial Z corresponde a -19,03
+ 2,5 mV. Aunque el cambio de potencial Z de negativo a positivo no es evidente, hay una
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desestabilizacion, ya que la linea divisoria entre estable e inestable es superiora +30 mV e
inferior —30 mV [31].
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Grafico 22. Efecto del pH sobre el potencial Z en el tratamiento de floculacion.

Otra variable de importancia es la influencia del grado de sustitucién o relacién molar de
CNC-EPTMAC sobre el tratamiento de floculacion. En el grafico 23 se muestra que se
requiere de menor cantidad de floculante con una relacion molar de 12 por AGU para
remover en mayor proporcion la turbidez del agua y que la concentracion de floculante
incrementa respectivamente a menor relacion molar. De igual forma se muestra en el grafico
24 que la neutralizacion de cargas se alcanza a menor concentracion de CNC-EPTMAC
preparado con una relacion molar de 12 por AGU y que a menor relacion molar requiere de
mayor concentracion de floculante para lograr la dosis 6ptima para la desestabilizacion de la
suspension coloidal de SiO; esto debido a que a mayor relacion molar mayor grado de
sustitucién por tanto hay mayor ndmero de grupos catidnicos sobre la superficie de
modificacion de los CNCs dispuestos a interactuar con las particulas coloidales.
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Gréfico 23. Efecto del grado de sustitucion sobre la remocion de turbidez en el tratamiento
de floculacion.
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Grafico 24. Efecto del grado de sustitucion sobre el potencial Z en el tratamiento de
floculacion.
Adicionalmente se realizd la comparacion del floculante CNC-EPTMAC con floculantes
comerciales de alto contenido catidnico y con potencial Z cercano al floculante en cuestion,
se empled entonces Maganafloc LT 22s (+10 - +20 mV) y Magnafloc LT 22s-DWI (+20 -
+30 mV). El floculante sintetizado CNC-EPTMAC mostré una mayor remocion de turbidez,
y alcanzo la dosis Optima a menor concentracion en comparacion con los floculantes
comerciales, removiendo en un 99,69 % de SiO>. El principal mecanismo de floculacion por
polimeros es la formacion de puentes, estos se adsorben en méas de un sitio de la particula
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coloidal, cuando las cadenas largas del polimero son adsorbidas sobre la superficie llevando
a la formacién de uniones que amplian la distancia desde la particula a la fase acuosa,
entonces sus extremos cuelgan y se absorben a otra particula para que se produzca un puente
efectivo y formar floculos. La longitud de las cadenas poliméricas entre mas largas puede
extenderse més facilmente de una particula a otra, siendo entonces mas eficaces. Los CNC-
EPTMAC corresponden a cadenas largas de anhidroglucosas derivadas celul6sicas, que

permiten cierta eficacia en la floculacion [59].
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Gréfico 25. Porcentaje de remocion de turbiedad con CNC-EPTMAC vy floculantes
comerciales.

Finalmente, para tener certeza del efecto floculante del CNC-EPTMAC, se ensayo el

tratamiento floculante sobre muestras reales. Se realiz6 un muestreo puntual de agua
superficial del rio Moniquird en la zona el palmar sobre el cual desembocan desechos

domeésticos y se realizd el ensayo de tratabilidad para conocer cual es la dosis dptima de
floculante CNC-EPTMAC y analizar la incidencia de la concentracion del floculante en los
pardmetros fisicoquimicos pH, color y turbiedad. Para conocer las condiciones de toma de

muestra e informes de resultados ver apéndice B.

Para la determinacidn de la dosis 6ptima del floculante se emple6 el equipo de jarras de seis
puestos LOBDOND ET-750. Las condiciones y observaciones se muestran en la tabla 15.
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Tabla 15. Condiciones y observaciones ensayo de tratabilidad.

CONDICIONES PRUEBA DE JARRAS

Velocidad de agitacion mezcla répida 75 rpm
Tiempo de agitacion mezcla rapida 5 minutos
Velocidad de agitacion mezcla lenta 25 rpm
Tiempo de agitacion mezcla lenta 2 minutos
Tiempo de sedimentacion 30 minutos
PRUEBA DE JARRAS
Jarral Jarra?2 Jarra 3 Jarra4 Jarra5 Jarra6
Volumen de
CNC-EPTMAC 1 2 4 6 8 10
(mL)*
pH 8,003 7,885 7,861 7,802 7,712 7,665
Temperatura 19 19 19 19 19 19
(°C)
Turbiedad
(NTU) 4,51 3,57 2,01 1,91 2,18 5,15
Color (Pt-Co) 5,999 4,980 3,554 3,146 3,758 4,573
OBSERVACIONES DEL FLOCULO
Jarral Jarra?2 Jarra 3 Jarrad4 Jarra5 Jarra6
Tiempo de
aparicion del 1 min 1 min 25 seg 25 seg 2 min 30 seg
primer floculo
Tam,ano del Pequefio Mediano Grande Grande Mediano Pequefio
fléculo
Apariencia del .. . .
. Visible Disperso Claro Claro Claro Visible
floculo
Indice de
willcomb** 2 0 8 10 8 4
OBSERVACIONES DE SEDIMENTACION
Jarral Jarra?2 Jarra 3 Jarra4 Jarra5 Jarra6
Alf[ura de <Imm <1mm 1 mm 2 mm 2 mm <1l mm
sedimentos
Apariencia del Turbia POC.O Clara Clara Clara POC.O
agua turbia turbia

* El agente floculante CNC-EPTMAC fue preparado a una concentracion de 0,1 % p/p.
** [ndice de Willcomb, ver tabla 16.
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Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 15, la dosis 6ptima en la muestra de agua fue
de 6 ppm, concentracién con la que se alcanzé menor valor de turbiedad 1,91 NTU vy color
de 3,146 Pt-Co, como lo muestra el grafico 26, de igual manera hubo una disminucién de
pH de 8,074 a 7,802. Se realiz6 el analisis de demés parametros fisicoquimicos antes y
después del tratamiento de floculacion, los resultados son presentados en la tabla 17.

Tabla 16. indice de Willcomb.

INDICE OBSERVACION DESCRIPCION
0 Floculo coloidal  Sin ninguna sefial de aglutinacion.
2 Visible Fl6culo muy pequefio, casi imperceptible.
4 Disperso Fléculo bien formado, pero uniformemente distribuido.
6 Claro Tamafio relativamente grande, pero precipita con lentitud.
8 Bueno Fl6culo que se deposita facil pero no completamente.
10 Excelente Fl6culo que se deposita completamente, dejando el agua
cristalina.
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Grafico 26. Turbiedad y color a diferentes concentraciones de floculante CNC-EPTMAC
en muestra del rio Moniquira.
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Tabla 17. Resultados de andlisis fisicoquimicos.

Andlisis Agua Salida tratamiento  Unidades*  Remocion Norma**
cruda de floculacion (%)
Color 11 703 3,146 Pt-Co 73,11 15
aparente
Turbiedad 18 1,9 NTU 89,44 2
Alcalinidad 5, 48 mg/L CaCOs 4,00 200
total
Cloruros 8,82 8,82 mg/LClIT - 250
Dureza total 100,09 82,07 mg/L CaCOz3 18,00 300
Magnesio 4,37 2,43 mg/L Mg 44,39 36
Calcio 32,8 28,8 mg/L Ca 12,20 60
Nitritos 31 <10 Mo/L - 0,1
Sulfatos 45,17 36,89 mg/L SO4 18,33 250
DQO 55 <3 mg/LO2 - N/A
DBOs <15 <15 mg/LO2 - N/A
Solidos 145 66 mg/L 54,48 N/A
totales
Hierro total 1,88 <0,1 mg/LFe - 0,3
pH 8,074 7,802 Adimensional ~ ------ 6,5-9

* Los resultados fueron presentados tanto en las unidades correspondientes y con el nimero
de cifras significativas segun el Standard Methods.

** Limites maximos permitidos por la resolucion 2115 de 2007 para la calidad de agua
potable [60].

Después del tratamiento de floculacion la muestra de agua tiene una evidente remocion de
contaminantes reflejada en los pardmetros fisicoquimicos, los cuales fueron comparados con
la resolucion 2115 de 2007 para la calidad de agua potable [60]. Los resultados de los analisis
fisicoquimicos cumplen con los limites maximos permitidos. La muestra de agua superficial
después del tratamiento de floculacion en adicidn de un tratamiento de cloracion podria ser
empleada para el consumo humano. Por tanto, la investigacion experimental a partir la
incorporacion de EPTMAC a CNCs ha desarrollado un efectivo agente floculante para el
tratamiento de aguas con posible escala industrial.
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7. CONCLUSIONES

Se realizo el injerto de grupos amonio cuaternario sobre CNCs, sintetizando las moléculas
blanco CCNC y CNC-EPTMAC exitosamente, con un rendimiento del 91,6 %y 97,5% y
un grado de sustitucién de 0,80 y 0,30 respectivamente.

CCNC fue producida por oxidacién con periodato de sodio, seguido de una cationizacién con
reactivo de Girard’s T (cloruro de 2- hidrazinil- 2-oxoetiltrimetilamonio). Este es un método
amigable con el medio ambiente realizado en medio acuoso, introduciendo cargas positivas
sobre la superficie de DMCNC, el exitoso injerto de los grupos amonio fue comprobado por
potencial Z con carga méxima de +25,3 £ 0,78 mV, la presencia de nitrogeno 3,61 %
mediante analisis elemental y la caracterizacion de grupos funcionales por FTIR.

El anélisis de estabilidad del potencial Z de CCNC frente a diferentes condiciones de pH dio
a conocer gque habia una pérdida total de la carga cationica del material a valores de pH
superiores a 6. La inestabilidad del material no permitio llevarlo a nivel de aplicacion.

En segundo lugar, la sintesis de CNC-EPTMAC con CHPTAC (cloruro de 3-cloro-2-
hidroxipropiltrimetilamonio) producida en medio alcalino fue optimizada con una relacion
molar de 12 y 4 horas de reaccion. Se evidencio la presencia del injerto catidnico sobre el C6
de CNCs por medio de potencial Z con un valor de +40,4 + 0,65 mV, andlisis elemental y
FTIR.

La Morfologia, dimensiones y cristalinidad se caracterizaron por AFM, DLS y XRD, se
observo que los CCNC y CNC-EPTMAC mantienen las caracteristicas propias de los CNCs,
en cuanto la forma Monoclinica alargada, la longitud y ancho se mantuvieron a escala
nanométrica, el tamafio hidrodindmico de particula increment6 levemente con la reaccion y
sus patrones cristalinos correspondiente a la celulosa If se mantuvieron. Para CNC-
EPTMAC se observo la presencia de aglomeraciones atribuidas a la poca afinidad de los
grupos alquilo por el agua y la pérdida de la fase liquido cristalino quiral nematico.

La estabilidad de CNC-EPTMAC en la escala de pH de 2 a 12 ofrece un gran potencial en la
aplicacion en el tratamiento de aguas. CNC-EPTMAC se us6 como agente floculante sobre
suspensiones de SiO> al 0,25%. La remocion de turbiedad fue contundente y asi mismo el
cambio de potencial en el rango de desestabilizacion permitio la formacion de floculos y su
sedimentacion. La dosis 0ptima calculada fue de 4.4 ppm de acuerdo al rango de expansion.

El floculante trabajo Optimamente a diferentes pHs, incrementando proporcionalmente su

dosis al valor de pH. Con dosis optimas de floculante en un rango de 4 a 8 ppm de CNC-
EPTMAC. La relacién molar en la reaccion de cationizacién también fue un aspecto de
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estudio en el tratamiento de floculacion, como fue de esperar al incrementar la relacion molar
se requirio de menor concentracion de CNC-EPTMAC para llegar a la dosis optima.

Se compard el floculante sintetizado CNC-EPTMAC con floculantes comerciales
Maganafloc LT 22s (+10 - +20 mV) y Magnafloc LT 22s-DWI (+20 - +30 mV). El floculante
sintetizado CNC-EPTMAC mostrd un mayor porcentaje de remocién del 99,69 % con 2 ppm,
frente a los floculantes comerciales con una remocion de 92,9 %y 97,7 %, con dosis mayores
de 8 y 10 ppm respectivamente.

Finalmente, Se comprobd la efectividad del floculante CNC-EPTMAC en una muestra real
de agua superficial tomada en el rio Moniquird zona el Palmar. Se realizé el ensayo de
tratabilidad por medio de un ensayo de jarras. La dosis 0ptima hallada para la muestra fue de
6 ppm, concentracion con la que se obtuvo mayor remocion de turbiedad y color aparente.
La dosis éptima calculada responde al comportamiento de dosis frente al pH. La dosis éptima
es mayor frente a la calculada en soluciones de SiO debido al pH inicial de la muestra es
mas alto 8,074.

Los diferentes parametros fisicoquimicos color, turbiedad, dureza total, magnesio, calcio,
nitritos, sulfatos, solidos totales, hierro total y pH, mostraron una disminucion significativa
demostrando la efectividad del floculante en la remocion de diferentes contaminantes. Los
pardmetros fisicoquimicos después del tratamiento de floculacion se compararon con la
resolucion 2115 de 2007 para la calidad del agua potable. Los resultados obtenidos estuvieron
por debajo de los limites maximos permitidos, ElI agua entonces con la adicion de un
tratamiento de cloracion podria ser empleada para consumo humano.

Los resultados comprobaron que CNC-EPTMAC es un exitoso agente floculante para
tratamiento de aguas, el cual tiene propiedades de estabilidad de pH ofreciendo ventajas en
el almacenamiento y el no uso de pretratamientos para ajustar pH. El floculante actla
efectivamente a bajas dosis y tiene propiedades biodegradables y baja citotoxicidad. CNC-
EPTMAC es un floculante amigable con el medio ambiente y una alternativa de cambio
frente al uso de polimeros sintéticos, posible de escalar a la industria.
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8. RECOMENDACIONES

El uso de un solvente de menor polaridad al agua como el tetrahidrofurano (THF) con
el fin de eliminar las aglomeraciones formadas por CNC-EPTMAC y lograr mejores
imagenes de AFM.

Estudiar el efecto de la concentracion de alcali en la reaccion de cationizacion de
CNCs con CHPTAC para disminuir la formacion de dioles.

Hacer todos los parametros fisicoquimicos y microbioldgicos correspondientes,
dependiendo del tipo de agua segun la legislacion colombiana para determinar si es
apta o no para la disposicién final.
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APENDICE A. MEDICIONES DE LONGITUD Y ANCHO DE MATERIALES POR
IMAGEJ Y ANALISIS ESTADISTICO DESCRIPTIVO.



CNCs DMCNC CCNC CNC-EPTMAC
L(nm) A(m) L(nm) A(mm) L(nm) A(nm) L (nm) A (hm)
122.864 9.44 91.831 7.5 72.007 55 40.804 6.519
111.335 9.843 73437 8.062 71568 5256 41.382 6.576
81.554 9.025 71.689 5523 54.037 5755 36.908 5.59
77279 8.692 97.44 7.826 41.773 6.175 36.673  6.265
111.813 9.428 96.462 9.22 54.009 55 62404 7.071
76.577 6.342 98.6 6.021 54.452 5256 33.948 6.576
116.409 4.807 81.205 8544 41231 6.255 34.769  6.021
85.336  7.782 97.739 7.649 49.406 5.858 57.326 7.211
79.78 7.454 80.376 9.394 33.121 4.854 30.17 6.5
87.587 7.401 83.954 8.485 39.0561 4507 29.612 5.657
79.008 7.071 79.134 8544 45277 4776 44.845  8.062
76.42 7.211 69.818 9.434 42107 5344 42374 6.021
117.855 5.821 7497 7.906 33.287 5.062 20.838  7.649
120.932 9.387 70.605 7.906 35.735 4776 57.693  5.657
85.593 7.071 69.759 7.106 41.304 6.19 27.487 6.519
114,156 8.233 71.809 9.192 36.393  5.148
68.628 8.975 96.698 6 39.129  6.708
73593 7.134 75.223 6.801 34.673  7.433
125906 7.106 86.35 7.616 41.446 5.59
99.298 75 97.867 8.139 26.998  7.616
86.423 9.014 75.432 6.801 37.053  7.616
78.839 8.276 78.17 6.519 54.691  6.801
94.281 85 76.694 7.632 27.366  6.103
124,26 6.964 77.833 6.801 36.764 55
120.165 5.523 74.083 9.618 40.249  6.021
122.696 8 80.562 7.018 29.159  6.103
91.642 55 83.165 7 31.113  6.801
127.36 8.276 74.654 8.515 25.734  8.062
98.995 10.607 80.514  9.179 42,672  6.021
98.534 559 68.015 9.657 36.878  6.671




CNCs DMCNC CCNC CNC-EPTMAC

L A L A L A L A
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm)  (nm) (nm) (nm)
Media 98.50 7.73 81.14 7.85 4722 540 37.92 6.54

Error tipico 3.50 0.26 1.79 0.21 315 0.14 1.81 0.14
Mediana 96.41 7.64 78.65 787 4211 534 36.82 6.52

Desviacion

e 1920 144 978 115 1219 056 992  0.78
varanza — geaps 505 9570 132 14849 031 9844 061

de la muestra
Curtosis 156 -052 080 -080 041 -1.05 060  -0.63
Coeficiente 13 516 070 -013 102 013 085 036

de asimetria
Rango 5873 580 3059 413 3889 175 4157 291

Minimo 68.63 481 68.02 552 3312 451 20.84 5.15

Maximo 127.36  10.61  98.60 9.66 7201 6.26 62.40 8.06
Suma 2955.12 231.97 2434.09 235.61 708.37 81.06 1137.55 196.09
Cuenta 30.00 30.00 30.00 30.00 15.00 15.00 30.00 30.00




APENDICE B. ANALISIS FISICOQUIMICOS Y ENSAYO DE TRATABILIDAD.
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DUREZA CALCICA Titulometrico mg/L CaCO3 82.07
DUREZA SM 2340 C. EDTA Método
MAGNESICA Titulométrico (por diferencia) me/LiCaCOs 15:02

‘ INVESHGACI()\I ' Avenida Central del Norte

ENTO DE PAZ PBX 7405626 Tunja

0
he
o
he
he
e
®

Psuce



& ViGiiADA WINEGUCACIBW
I_thc DR AMAes : ADMINISTRATIVOS
— MU GESTON DE LABORATORIOS wowow gu -co
Universidad Pedagogica y

up
. Unveridal Pedagtgicay " RROCEDMIERTOSRROCEDIMIENTO DEL SISTEMA S
g Tctekgics b oo REPORTE DE RESULTADOS “I‘q
Cédigo: A-GL-E18-F05 Versioén: 01 | Pégina 1 de 1
REPORTE DE RESULTADOS PARTE 2
COLOR 2120 D. Spectrophotometric — Multi Pt-Co 11.703
wavelength Method
SM-4500 NO; B Método
NITRITOS | 31
Colorimétrico he/
HIERRO TOTAL SM 3500 Fe B. Método Colorimétrico mg/L Fe 1.88
. X 2- -
SULFATOS SM4300-504"E. Método mg/L S04 45.17
Turbidimétrico
ENSAYO DE
TRATABILIDAD INFORME ADJUNTO

OBSERVACIONES
Los resultados analiticos del presente informe se obtuvieron siguiendo los métodos enunciados,
mediante procedimientos internos del sistema de calidad y corresponden exclusivamente a la

muestra recolectada; este informe no se puede reproducir parcialmente, salvo previa autorizacién
escrita del Laboratorio.

P RETTTRIH,
N5O VERGEL PORTILLO
Profesor encargado del Laboratorio
Edificio Centro de laboratorios Laboratorio de Ingenieria ambiental LN - 411 Extensidn 2245

'

“INVESTIGACKN Avenida Central del Norte

DE PAZ PBX 7405626 Tunja

he
)
K)
e
)
W®
®

Paios



* wiwiocucacioA

J ACREDIT 30: ADMINISTRATIVOS N
| DEZ BN DE LABORATORIOS woww up IG e 1 c o
LES: - l HOCESNHENTO-PROCEDIMIENTO DEL SISTEMA S
O : REPORTE DE RESULTADOS -
Cédigo: A-GL-E18-F05 I Versi6n: 01 [ - Pagina 1 de 1
LABORATORIO INGENIERIA AMBIENTAL (UPTC)
FECHA DE REPORTE DE RESULTADOS 23 DE OCTUBRE DE 2017
CODIGO DE MUESTRA 1A-160-2017
DATOS DE MUESTREO
PUNTO DE MUESTREO: Tratamiento de floculacién - Agua Rio Moniquira
MUNICIPIO - VEREDA: Tunja = UPTC

FECHA Y HORA DE MUESTREO: | 17/10/2017 5:30 pm
FECHA Y HORA DE RECEPCION: | 17/09/2017 6:30 pm

FECHA Y HORA DE ANALISIS: 18/09/2017 8:00 am
TIPO DE MUESTRA: Agua Tratada
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ESTUDIO DANA MORANTES LUIS E-mail Dana_ml@hotmail.com
SOLICITADO POR
DIRECCION DE Car 12 #26-09 TELEFONO | 3202384979
USUARIO
REPORTE DE RESULTADOS
PARAMETRO METODO UNIDADES RESULTADO
TURBIEDAD SM, 2130B. NEPHELOMETRIC METHOD NTU 1.9
M 4500-Cl - B. Métod
CLORUROS S 4500°0 8. egtodo mg/LCr 8.82
Argentométrico
ALCALINIDAD SM 2320 B. Método Titulométrico
L
TOTAL mg/L CaCO3 48
(DEMANDA
BIOQUIMICA DE | Incubacién 5 dias/Winkler, S.M 5210 B mg/L 0, <15
OXIGENO (DBOs)
DEMANDA )
. -5520 D Método Reflujo cerrado -
QUIMICA DE s Colo:métrico : me/L 0 3
OXIGENO (DQO)
40 B. Método Gravimétrico 103
s0LIDOS TOTALES | M 2540 é:"l;s,é vimetrico mg/L 66
.E
DUREZA TOTAL Sht 234.0 ¢ DTA. i mg/L CaCO; 82.07
Titulométrico
DUREZA CALCICA SM 2340C. EDTA Mitodo mg/L CaCOs 72.06
Titulometrico
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MAGNESICA Titulométrico (por diferencia) mg/L. CaCO; e
2120 D. Spectrophotometric — Multi
R Pt-C
i wavelength Method beo 3.146
SM-4500 NO; B Método
NITRITO | <10
s Colorimétrico v/
HIERRO TOTAL SM 3500 Fe B. Método Colorimétrico mg/L Fe <0.1
SM 4500-504* E. Método
SULFATOS 36.89
Turbidimétrico me/L50:
OBSERVACIONES

Los resultados analiticos del presente informe se obtuvieron siguiendo los métodos enunciados,
mediante procedimientos internos del sistema de calidad y corresponden exclusivamente a la

muestra recolectada; este informe no se puede reproducir parcialmente, salvo previa autorizacién
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LABORATORIO DE INGENIERIA AMBIENTAL
UNIVERSIDAD PEDAGOGICA Y TECNOLOGICA DE COLOMBIA UPTC.

ENSAYO DE TRATABILIDAD DE LA MUESTRA 1A-159-17

A continpacién se presentan los resultados obtenidos del ensayo de tratabilidad
por medio de la prueba de jarras, realizada para la muestra con cédigo IA-159-
17 correspondiente a una muestra de agua superficial del rio el palmar del
municipio de Moniquira, tomada mediante un muestreo simple el dia 16 de
octubre de 2017, con el fin de determinar la dosis 6ptima del coagulante
denominado CNC-EPTMAC.

OBJETIVOS

o Determinar la dosis 6ptima de coagulante (CNC-EPTMAC) para el
tratamiento de una muestra de agua superficial del rio el palmar del municipio
de Moniquira.

o Analizar las caracteristicas (pH, color y turbiedad) del agua correspondiente
a cada jarra a diferentes dosis de CNC-EPTMAC, para observar la incidencia
del coagulante en el pH y estimar los porcentajes de remocion de color y
turbiedad.

EQUIPOS Y REACTIVOS
EQUIPOS

¢ EQUIPO DE JARRA DE SEIS PUESTOS 10 - 300RPM —-LOVIBOND ET
-750

¢ pH Metro WTW 3110
Espectrofotometro T90+Uv/Vis PG INSTRUMENTS LTDA
Turbidimetro de Mesa TURBIQUANT 1500T MERCK

REACTIVOS
o Coagulante CNC-EPTMAC
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Para la determinacién de la dosis 6ptima de coagulante se tuvieron en cuenta
las condiciones que se especifican a continuacion, de las cuales se obtuvieron
los resultados presentados en la siguiente tabla.

TABLA 1. Datos del analisis

Cédigo de
muestra

Temperatura

Turbiedad
(NTU)

Velocidad de agitacién mezcla

rapida

Tiempo agitacion mezcla

répida

Velocidad de agitacién mezcla

lenta

Tiempo agitacion mezcla lenta
Tiempo de sedimentacién

volumen de coagulante por

jarra

pH
Temperatura
Turbiedad
Color

Tiempo aparicién primer Floc

Tamaiio del Floc
Apariencia del floc
indice de Willcomb

Altura sedimentos

Apariencia del agua

Otros

INVESTIGACION
CONOCIMIENTO DE PAZ

l

CONDICIONES INICIALES DE LA MUESTRA

1A-159-17 Fecha de anélisis |
_17.5°C pH
17.5 Color (UPC)

CONDICIONES PRUEBA DE JARRAS

75 RPM
5 MINUTOS
25 RPM
____2MINvTOS
o 30 MINUTOS
PRUEBA DE JARRAS
Jarral  Jarra2 Jarra3 | Jarra4
1ml 2ml 4ml 6 ml
8003 | 7885  7.861  7.802
- 19°C 19°C 19°C 19°c |
4.51 3.57 2.01 191
5999 4980 3554 | 3146 |
OBSERVACIONES DEL FLOC
1 1 25 | 25
minuto  minuto  segundos i segundos l
Pequefio Mediano  Grande | Grande '
Visible | Disperso  Claro Claro |
2 6 8 | 10
OBSERVACIONES DE SEDIMENTACION
<lmm <lmm imm 2mm
Turbia Poc? Clara Clara
turbia

Avenida Ceniral del Norte
PBX 7405626 Tunja

17-10-17

|
8074 |
11.703 ‘
|
Jarra 5 Jarra 6
8ml 10 ml
7712 7665
19°C 19°C
218 4.15
3.758 4.573
2 30
minutos  segundos
Mediano  Pequefio ‘
Claro Visible
8 4
2mm <Imm
Clara Pocg
turbia
@@
PR

Lo
e
e

e d

u .

c

o

Paseos



" MULTICAMPUS
versidad Pedagogica y ——— o I ME DS
3 ; LT’:’;olégimdccglnmm RESOLUCION 3910 OE 2018 MEN / 6 ARG

GRAFICA DE TURBIEDAD VS CONCENTRACION DE COAGULANTE Y
PORCENTAJES DE REMOCION

A partir de los datos obtenidos, se presenta la grafica para determinar la dosis
optima de coagulante.

GRAFICA 1. Turbiedad vs Concentracién de coagulante.
TURBIEDAD vs CONCENTRACION DE

COAGULANTE

S
gt \. A
<s \ /
g \___ g
|

0

0 2 4 6 8 10 12

Concentracién de coagulante (mg/L)

Teniendo en cuenta las condiciones iniciales de la muestra, se realizan los
porcentajes de remocion de Turbiedad y Color para determinar la efectividad del
coagulante.

TABLA 2. Calculo del porcentaje de remocion de turbiedad.

1 175 | 451 74,23
2 17,5 3,57 79,60
3 17,5 2,01 88,51
P 175 1,91 89,09
5 175 - |2 2,18 87,54
6 17,5 4,15 76,29
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TABLA 3. Célculo del porcentaje de remocion de color.

1 11,703
| e | e

|3 | s | 3554 | 6983

e | w0 | 346 | 7312

s | 11,703 | 3758 | 6789
6 | 11,703 | 4573 | 6092

ANALISIS DE RESULTADOS

+ De acuerdo a las tablas 2 y 3 podemos notar que s€ obtienen altos
porcentajes de remocién, siendo el maximo de 89,09% para la turbiedad y
73,12% para el color, lo cual indica que el coagulante CNC-EPTMAC es
efectivo para el tratamiento de la muestra |A-150-17. También se puede
observar que la jarra #4 tiene el mayor porcentaje de remocion para ambos

parametros.
¢ Se puede detectar un

coagulante aumenta.
" Se puede apreciar que a medida que se aumenta la dosis de coagulante en

las primeras 4 jarras, la turbiedad disminuye hasta la adicién de 6mg/L. pero
a partir de la adicion de 8mg/L la turbiedad vuelve a aumentar para las jarras
5y6. ‘

« De acuerdo a los porcentajes de remocion y los resultados de los analisis, el
volumen éptimo de coagulante es 6,0 ml por cada 1000 L de muestra,
teniendo en cuenta que la jarra 4 fue la que mejores resultados en cuanto a
observaciones del Floc, observaciones de sedimentacion y a que tuvo mas
altos porcentajes de remocion tanto de turbiedad como de color.

CONCLUSIONES

Se determiné que la dosis de coagulante CNC-EPTMAC ¢ptima para el
tratamiento de la muestra 1A-159-17 fue de 6mg/L.

a disminucién del pH a medida que la dosis de

du .

OBSERVACIONES

Los resultados analiticos del presente informe se obtuvieron siguiendo los métodos enunciados, mediante
procedimientos internos del sistema de calidad y corresponden exclusivamente a la muestra recolectada; este

informe no ede reproducir parcialmente, salvo previa autorizacién escrita del Laboratorio.
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APENDICE C. APLICACIONES PRACTICA DE CNC-EPTMAC



Investigadores han aprovechado las suspensiones de CNCs para dar lugar a peliculas
celulésicas solidas, simplemente con la evaporacion del agua suspendida sobre una superficie
plana. En las peliculas de CNCs el orden cristalino liquido nemético es conservado,
produciendo una apariencia opaca debido a la existencia de ejes coloidales con diferentes
dominios nematicos quirales apuntando en diferentes direcciones. La modificacion de CNCs
ha permitido mejorar tanto la apariencia, propiedades mecénicas de tensién y deformacion y
caracteristicas propias para diferentes aplicaciones como empaques alimentarios, proteccion
de pantallas, recubrimiento de materiales y peliculas antibacteriales. Los nanocristales de
celulosa modificados con el agente cationico CHPTAC (Cloruro de 3- cloro- 2 hidroxipropil
trimetilamonio) fueron motivo de estudio en la preparacion de peliculas con mira a usos
antibacteriales, ya que se conoce las propiedades anti microbianas de los amonios
cuaternarios.

Se realizaron peliculas de nanocristales de celulosa catiénicos (CNC-EPTMAC) y
nanocristales de celulosa (CNC) como control. Las suspensiones se trabajaron a una
concentracion de 2 % p/p, se utilizd Sigmacote SL2- Sigma Aldrich como recubrimiento
hidrofobico sobre un portaobjetos y posteriormente se adicion6 15 mL del material y se dejé
secar bajo campana durante 3 dias.

En cuanto a la caracterizacion de las peliculas de CNC-EPTMAC se realiz6 pruebas
mecanicas usando el equipo INSTRON. para el analisis se utilizaron probetas de las peliculas
de CNC-EPTMAC vy peliculas de CNCs. Adicionalmente se obtuvieron imagenes tomadas
por microscopia electronica de barrido empleando el equipo MagellanTM 400L, se tomaron
imagenes en la superficie de las peliculas Control de CNCs y CNC-EPTMAC a 5 pm -
25000x, 2 pm —50000x, 1 um - 10000x y 500 nm — 200000x e imé&genes de corte transversal
a 30 pum - 4000x, 2 pm —50000x y 1 pm — 100000x.

Figura 1. Peliculas a) pelicula de nanocristales de celulosa CNCs y b) pelicula de
nanocristales de celulosa cationicos CNC-EPTMAC.



Las propiedades mecanicas de las peliculas elaboradas fueron evaluadas por Instron y los
resultados expresan un incremento en el porcentaje de la deformacion por traccién de las
peliculas elaboradas con CNC-EPTMAC, lo que indica una mayor flexibilidad del material,
pero a su vez el esfuerzo de traccion disminuye con respecto a las peliculas producidas con
CNCs regulares, esto se ve relacionado con la disminucion de cristalinidad del CNCs después
del injerto o reaccion de cuaternizacion. Sin embargo, las peliculas de CNC-EPTMAC
muestran buenas propiedades mecanicas en cuanto a flexibilidad, la pelicula muestra un color
transparente ver Figura 1y es soluble en agua.
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Gréfico 1. Propiedades mecanicas de peliculas producidas a) nanocristales de celulosa
regulares (CNC) y b) nanocristales de celulosa cationicos (CNC-EPTMAC).
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Grafico 2. Comparacion de las propiedades mecanicas entre peliculas de CNC y CNC-
EPTMAC.

En el grafico 2, las peliculas de CNCs tienen un comportamiento elastico, debido a que el
esfuerzo es proporcional a la deformacidn hasta la ruptura, si se dejara de aplicar el esfuerzo
la pelicula volveria a su longitud inicial. Las peliculas de CNC-EPTMAC tienen un
comportamiento plastico, el cual se da entre la deformacidn elastica y el punto de ruptura,
esta deformacion después de dejar el esfuerzo sufre una deformacion irreversible [61]. El
maodulo de Young para CNCs promedio corresponde a 3827,46 + 346,29 MPa y una energia
de deformacién de 4,55 £ 0,53 mJ, mientras que para los CNC-EPTMAC el médulo de
Young fue de 2085,87 + 128,93 MPa y la energia de deformacion de 4,99 + 2,23 mJ. Para
peliculas de CNCs el médulo de Young es mayor con respecto al de CNC-EPTMAC, debido
a su comportamiento elastico, el cual mantiene la proporcionalidad entre el esfuerzo y la
deformacion. Las peliculas de CNC-EPTMAC tienen caracteristicas de un material ddctil,
por tal razon su energia de deformacién es mayor, debido a que absorbe mayor energia la
deformacion plastica que no la deformacién elastica de las peliculas de CNCs.

Se obtuvo imagenes de microscopia tomadas por microscopia electronica de barrido de alta
resolucion (XHR-SEM) sobre la superficie Figura 2 en la cual se observa (a) la forma
alargada de los CNCs y b) Las aglomeraciones de CNC-EPTMAC, con una mejor
organizacion. Para la medicion de la seccion transversal las peliculas tuvieron una ruptura
realizada con nitrogeno liquido. La figura 3 muestra la (a) pelicula de CNCs observando
deformaciones y espacios, mientras que en la (b) pelicula CNC-EPTMAC, se observa
homogeneidad en el corte.



Figura 2. Microscopia electrénica de barrido sobre la superficie de peliculas de: a) CNCs
y b) CNC-EPTMAC.

(@) : (b)

Figura 3. Microscopia electronica de barrido de seccion transversal de peliculas de: a)
CNCs y b) CNC-EPTMAC.



Las imégenes de microscopia muestran mejor homogeneidad y empaquetamiento de los
CNC-EPTMAC, reflejandose en una pelicula transparente como lo muestra la figura 1, en
cambio las peliculas de CNCs tienen un color opaco, esto se debe a la pérdida de carga
negativa de los CNCs después de la modificacion, lo cual influia en el ordenamiento de una
fase liquido cristalino quiral nematico, haciendo que las peliculas se tornaran opacas, con las
microscopias por XHR-SEM se comprobd la formacion de aglomeracion de los CNC-
EPTMAC observados por AFM debido a la presencia de grupos alquilo de cadenas largas.
La elaboracion de peliculas a partir de CNC-EPTMAC es una investigacion en curso, que,
junto con las propiedades mecanicas y la caracterizacion, podrian ser de amplio impacto en
aplicaciones como peliculas antibacteriales.
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