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RESUMEN 

 

La celulosa es el biopolímero más abundante de la tierra. Los diferentes materiales 

celulósicos han sustituido a los polímeros derivados del petróleo, ofreciendo una alternativa 

natural y sostenible. Entre ellos, los nanocristales de celulosa (CNC), cuya superficie a través 

de la modificación química permite explorar un amplio espectro de aplicaciones como el 

tratamiento de aguas. En este trabajo, se modificó CNC con el reactivo de Girard’s T (cloruro 

de 2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio) y CHPTAC (cloruro de 3-cloro-2-

hidroxipropiltrimetilamonio) como injertos catiónicos. Los materiales sintetizados se 

caracterizaron química y estructuralmente por potencial Z, grado de sustitución por análisis 

elemental, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difracción de rayos 

X (XRD), tamaño hidrodinámico por dispersión dinámica de luz (DLS) y Microscopia de 

fuerza atómica (AFM). Adicionalmente se realizó el estudio de las propiedades térmicas por 

termogravimetría (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC). Se evaluó la capacidad 

floculante de CNC-EPTMAC sobre suspensiones de silica (SiO2) a 0,25 % p/p y se determinó 

la dosis óptima. Este trabajo prueba la capacidad de floculación de CNC-EPTMAC en agua 

en términos de eliminación de turbidez y disminución de parámetros fisicoquímicos 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been replaced by polymers derived from petroleum, offering a natural and sustainable 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. INTRODUCCIÓN 

 

En los últimos años el uso de polímeros sintéticos ha ido decreciendo como resultado del alto 

impacto ambiental y de la disminución de suministros de petróleo 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 polímeros 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 

inspiración para este trabajo fue la celulosa, el biopolímero más abundante de la tierra. La 

celulosa se encuentra comúnmente en la pared celular de las plantas junto a otros 

componentes como hemicelulosa, pectina, lignina, enzimas y proteínas poliméricas 

estructurales. Esta composición es un ejemplo de la extraordinaria fuerza de las plantas, las 

cuales son capaces de soportar una enorme masa como por ejemplo en los árboles [1]. El 

impresionante rendimiento de los compuestos naturales a base de celulosa ha despertado el 

interés de los científicos hacia el desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones útiles. 

 

En este mismo concepto, la sociedad del siglo XXI trasciende hacia una era de desarrollo e 

innovación, caracterizada principalmente por la implementación de nuevas tecnologías, 

específicamente haciendo una apuesta a la nanociencia y la nanotecnología, desarrollando 

materiales con tamaño nanométrico aplicados a problemáticas energéticas, medio 

ambientales, alimentarias, biomédicas, empaques, cosméticos y estabilidad coloidal [2]. 

 

 Es bien conocido que el tratamiento químico o mecánico de los materiales poliméricos como 

la celulosa llevan a la obtención de nanomateriales como nanocristales o nanopartículas, los 

cuales poseen características únicas que pueden ser aprovechadas en la industria de papel, 

textiles, materiales biomédicos, de cuidado personal, bioplásticos, membranas, fibras, 

nanocompositos, electrónicos, entre otros. En cuanto a la obtención de nanocristales de 

celulosa se conoce que la hidrólisis ácida controlada de la celulosa produce suspensiones de 

pequeños bastones o nanopartículas de celulosa altamente cristalinas, donde la hidrólisis 

ácida con H2SO4 produce nanocristales de celulosa esterificados superficialmente con carga 

negativas proporcionadas por grupos sulfato (SO4
=) generando cargas electroestáticas que 

permiten que las suspensiones de nanocristales de celulosa (CNCs) formen una fase líquido 

cristal nemática, motivo por el cual las modificaciones han tratado de conservar este 

ordenamiento mediante el injerto de cargas iónicas negativas. 

 

 Los CNCs han atraído notablemente la atención 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 

floculación para el tratamiento de aguas. El cual ha sido un tema de amplio estudio en la 

búsqueda por reemplazar polímeros sintéticos y sales metálicas que pueden dejar residuos en 

los efluentes.  
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La funcionalización superficial de estas partículas ha abierto una luz en el desarrollo de varios 

métodos para la modificación química de la superficie. La reacción de cationización con 

grupos de amonio cuaternario ha sido estudiada reemplazando el grupo hidroxilo más 

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 modificación de cuaternización de 

CNC posteriormente derivatizada reemplazando grupos hidroxilo del C2 y C3 de una AGU 

por cloruro de acetidrazida trimetilamonio o reactivo de Girard’s T obteniendo nanocristales 

de celulosa catiónicos (CCNC). Los CNCs modificados con grupos de amonio cuaternario 

por su alta carga catiónica en agua tienden a gelificar debido a una disminución en la 

superficie de carga en vez de formar la fase líquido cristalina, lo cual lleva a investigar el 

aprovechamiento de la superficie de carga catiónica sobre CNCs, caracterizando física y 

químicamente sus propiedades y así conocer su estabilidad y comportamiento.  

 

La presente investigación se enfoca en el aprovechamiento y transformación de nanocristales 

de celulosa, biopolímero derivado de fuentes renovables y material primario en el desarrollo 

de un amplio rango de materiales. La modificación química de nanocristales de celulosa a 

través de procesos de cuaternización con diferentes agentes de amonio cuaternario otorgan 

una carga catiónica sobre su superficie que al aplicarlos como floculantes permite la 

separación de contaminantes por neutralización de cargas, siendo entonces una alternativa de 

cambio en cuanto al uso de floculantes poliméricos.  

 

El presente trabajo quiere responder y aportar información a la comunidad científica en 

relación a la siguiente pregunta: ¿Las condiciones y agentes de modificación de CNCs 

seleccionados, serán óptimos 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 biopolímeros para 

reemplazar materiales sintéticos, principalmente con el objetivo de minimizar el impacto 

ambiental y disminuir costos de producción. Actualmente, se han realizado un gran número 

de investigaciones que pretenden la creación de nuevos materiales con propiedades 

biodegradables.   

 

La celulosa es el polímero natural de mayor importancia debido a su alta disponibilidad, la 

cual representa mundialmente 1.5 trillones de toneladas de biomasa anual, considerándose 

entonces un material inagotable. En la antigüedad la celulosa ya era usada en la construcción 

de materiales, ropa y papel. Dichos usos han trascendido a lo largo del tiempo. Sin embargo, 

su uso como un material químico data alrededor de hace 150 años, en los cuales se han 

obtenido avances respecto a características estructurales y su reactividad dando paso a la 
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creación de nuevos materiales. En la actualidad, la demanda de este material ha ido 

incrementando por ser un polímero amigable con el medio ambiente y su biocompatibilidad 

con una infinidad de productos.  

 

El uso y modificación de polímeros naturales ha sido una solución a diferentes problemas 

principalmente ambientales, debido a que estos son una alternativa de cambio respecto al uso 

de recursos fósiles. Recientes investigaciones han sido enfocadas al aprovechamiento de 

diferentes polisacáridos como celulosa, almidón 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 métodos para la preparación de CNCs siendo el método 

convencional la hidrólisis ácida de fibras de celulosa obteniendo fibras de menor tamaño 

llamados nanocristales de celulosa (CNCs). Fueron aislados por primera vez por Ränby en 

1950, quien los preparó a través de la degradación de fibras de celulosa por medio de 

hidrólisis ácida seguido de un tratamiento de sonicación; desde entonces la inclusión de 

grupos funcionales a través de modificación química de CNC ha buscado mejorar sus 

propiedades con fines en la industria farmacológica, alimentaria, entre otras [4]. 

 

Los parámetros de temperatura, concentración de ácido, tiempo de reacción y la relación 

ácido sulfúrico – fuente celulósica pueden ser cuidadosamente controladas. Klemm et al, 

demostraron que con una concentración de ácido sulfúrico 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 hidrólisis ácida con ácido sulfúrico, son estabilizadas en 

suspensión acuosa por una superficie aniónica de grupos sulfato-éster [5]. Abitbol, et.al. 

usaron las siguientes condiciones de reacción, temperatura a 45°C, concentración de ácido 

sulfúrico 64wt%, tiempo entre 25-45 minutos y proporción de ácido por gramo de celulosa 

8,75-17,5 mL/g. El incremento de tiempo de hidrólisis disminuye el tamaño del nanocristal 

e incrementa la carga superficial [5][6]. 

 

Otro método para el aislamiento de CNCs, es la carboxilación, 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 ácido carboxílico ofrece 

sitios activos para la modificación de la superficie con fines en aplicaciones como la 

inmovilización de enzimas y proteínas, la fabricación de biosensores, cromatografía de 

afinidad y liberación de fármacos. La CNCs carboxilada presenta un bajo potencial de 

toxicidad y riesgo ambiental [7].   

 

También se conoce la preparación de CNCs por medio de la oxidación 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 química verde y de fácil implementación. La técnica además del TEMPO 

usa el NaBr y NaOCl, para oxidar sólo los grupos hidroximetilo de polisacáridos, mientras 
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que los hidroxilos secundarios no son afectados y discrimina la oxidación de grupos hidroxilo 

primarios. Esta oxidación implica una secuencia de reacción como consecuencia del eje de 

tornillo de la cadena de celulosa, dónde sólo la mitad de los grupos hidroximetilo están 

disponibles para reaccionar, mientras que la otra mitad se encuentran inaccesibles dentro de 

la partícula cristalina [8]. Este método no solo es un método de aislamiento sino de 

modificación todo en un solo paso.  

 

Recientemente se han preparado CNCs más homogéneos usando persulfato de amonio 

(APS), el cual es un oxidante fuerte y ha reemplazado el método de hidrólisis; este 

procedimiento se realiza en un solo paso “one pot” y puede procesar una variedad de biomasa 

celulósica sin la necesidad de pretratamientos para eliminar el contenido de la planta no 

celulósica. Al usar APS da como resultado la formación de CNCs carboxiladas producida 

directamente sin llevar a cabo un paso adicional de oxidación con TEMPO que es usado para 

la hidrólisis ácida [9].   

 

En cuanto al proceso de purificación de CNC, han reportado un tratamiento de diálisis 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 ácido y neutralizar los CNCs. Sin 

embargo, el tratamiento de diálisis puede ser complementado con una purificación adicional 

por ultrafiltración por membrana, usando una celda resistente a solventes. Esta se realiza 

repetidas veces reemplazando el medio ácido 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 químicas tales como los grupos 

activos en la superficie, la superficie de carga iónica o catiónica y sus propiedades físicas 

implicando la morfología, dimensiones, propiedades cristalinas, propiedades mecánicas, área 

de superficie específica o sus propiedades coloidales de dispersión, auto ensamblaje quiral 

nemático, birrefringencia y comportamiento reológico [10]. 

 

En publicaciones recientes, se ha encontrado que se está trabajando CNCs modificadas 

aplicadas como estabilizadores de emulsiones (Pickering).  I. Kalashnikova et al, estudiaron 

emulsiones de aceite/agua estabilizadas por CNCs los cuales demostraron una estabilización 

de hexodecano /agua promoviendo el aceite monodispersado en gotas de agua de alrededor 

de 4µm de diámetro manteniéndose estable durante varios meses [11]. También se ha 

investigado la adsorción de CNCs en una interfase agua/ aceite por dispersión de neutrones 

de ángulo pequeño, sin carga superficial y variando la concentración de CNCs de 2 a 5 g/L, 

el espesor de la capa interfacial de CNCs alrededor de las gotas de emulsión fue de 7 nm y 

18 nm respectivamente a la concentración, obteniendo una mejor capa interfacial de CNCs 

con concentraciones de 5 g/L [12].  

 

J. Tang et al. han recopilado información de funcionalización de materiales plantilla y sus 

diferentes aplicaciones. Plantillas duras usadas para preformar materiales mesoporosos 
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también llamados “nanocasting” han emergido como una técnica versátil para preparar 

materiales que no pueden accederse por síntesis liotrópica convencional debido a la 

inestabilidad hidrolítica de los precursores. Los CNCs en dispersión muestran un 

comportamiento liotrópico quiral nemático relativo a concentraciones bajas de 1 a 7% p/p 

ventaja sobre otros materiales celulósicos derivados ya qué la carga sucesiva de precursores 

permeables a través de un mesoporo estable son un apoyo que a menudo con calcinación 

puede construir una red interconectada para lograr un producto deseado. Dentro de los 

precursores más utilizados se encuentran: Tetrametil orto silicato, Tetraetil orto silicato, 

Fenol-formaldehído, Etóxido de titanio (IV) y Poliacrilamida [10].  

 

La deposición de nanopartículas sobre la superficie de CNCs puede generar nuevos 

materiales híbridos que pueden ser usados en catálisis heterogénea, en aplicaciones de 

ingeniería, incluyendo el tratamiento de aguas.  Kaushik, M. y Moores, A. han reportado que 

los CNCs son un soporte versátil para nanopartículas metálicas con grandes aplicaciones en 

catálisis, principalmente como soporte, estabilizador y agente reductor en la síntesis de 

nanopartículas metálicas, la aplicación de híbridos metálicos nanocelulósicos y el uso de 

CNCs en catálisis sin uso de nanopartículas metálicas. Investigaciones recientes demuestran 

que CNCs no solo pueden ser usadas como material soporte para catálisis heterogénea, sino 

que juega un rol importante en las mismas reacciones como por ejemplo inductor quiral, 

hidrogenaciones enantioselectivas o como centros de reconocimiento quiral en hidrólisis de 

quiralidad especifica de aminoácidos [13].  

 

Los CNCs se han investigado activamente para diversos sistemas de tratamiento de agua, 

tales como absorción, floculación, filtración por membrana, degradación catalítica y 

desinfección. Los CNCs son candidatos atractivos debido a su alta superficie específica, alta 

especificidad, hidrofilicidad, biodegradabilidad y funcionalidad de superficie. 

 

 Los principales contaminantes presentes en los cuerpos de aguas son tintes orgánicos, 

metales pesados, fármacos, pesticidas, hidrocarburos aromáticos policíclicos y biomoléculas. 

[14].  Las aplicaciones hidrofóbicas requieren de la modificación covalente de la superficie 

de CNCs, a pesar de que ha habido progreso significativo en la modificación de superficie, 

no se ha demostrado su aplicación a escala industrial, lo que sugiere que estas aplicaciones 

están un paso más cerca de poderse realizar [15]. Nanocelulosas modificadas han sido 

empleadas en la remoción de contaminantes como el tratamiento de aguas como celulosa 

nanofibrilar de ácido dicarboxílico (DCC), la cual actúa como un floculante aniónico 

producidos por nanofibrilación de periodato y celulosas cloro oxidadas con un 

homogeneizador [16]. También se ha preparado CNCs carboxiladas por TEMPO empleadas 

en la adsorción de colorantes como el azul de metileno, actuando como un compuesto 

aniónico[17]. En separación de contaminantes se ha empleado también la creación de 

membranas de CNCs obtenido con hidrolisis ácida con quitosano que remueven colorantes 

catiónicos por atracción electroestática de CNCs, probando la remoción de diferentes 

colorantes de aguas industriales como victoria azul B, metil violeta 2B y rodamina 6G [18]. 

Teniendo en cuenta la incapacidad hidrofílica de CNCs, la modificación de CNCs con 
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agentes catiónicos es una alternativa frente a la hidrofobicidad y así poder aplicarse al 

tratamiento de aguas que no ha sido ensayado con CNCs modificados con los injertos en 

cuestión. La información obtenida de diferentes autores permite inferir que la remoción de 

contaminantes es posible a través de la interacción electrostática entre las cargas superficiales 

de los injertos sobre CNCs y las cargas correspondientes a las partículas coloidales esperando 

que se logre la desestabilización de cargas para el tratamiento de floculación de 

contaminantes coloidales en cuerpos de agua. 

 

 

3. MARCO TÉORICO 

3.1 Celulosa  

 

La molécula de celulosa, tiene una estructura de cadenas largas formadas por moléculas D-

glucosa unidas a través de enlaces β-(1,4)-glucósidicos y empaquetadas juntas en cristales, 

los cuales son estabilizados por un fuerte y complejo enlace de hidrógeno intra e 

intermolecular. Este enlace y la orientación molecular de la celulosa otorgan una estructura 

polimorfa o alomorfa dependiendo del origen de la fuente natural y método de extracción o 

tratamiento. En la naturaleza se encuentran únicamente como Iβ-celulosa y Iα-celulosa. La 

Iα-celulosa es predominante en algas, bacterias y moluscos, mientras que la Iβ-celulosa se 

encuentra disponible en madera, algodón y otras fuentes vegetales; sin embargo, pueden 

coexistir juntas en una sola fuente natural. En ambas estructuras Iα y Iβ, las cadenas de 

celulosa adoptan configuraciones paralelas que difieren en sus enlaces puentes de hidrógeno, 

cambiando su estructura cristalina. Para la Iα corresponde una estructura cristalina triclínica, 

la cual contiene solo una cadena por celda unidad, y la Iβ corresponde a una estructura 

cristalina monoclínica con dos cadenas de celulosa por celda unidad. La Iα-celulosa es una 

estructura metaestable y puede convertirse en Iβ-celulosa la cual es termodinámicamente más 

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 Iβ-celulosa. En la figura 1 se muestra el orden jerárquico 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 región 

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 pequeños hilos. Estas partículas pueden ser llamadas 

nanocristales, microcristales, o nanohilos. El tamaño es una de las características más 

importantes. Los CNCs tienen aproximadamente entre 3 a 5 nm de ancho y entre 50 a 500 

nm de longitud, su composición es 100 % celulosa, altamente cristalina en la estructura Iβ 

(68-94%) [22]. La figura 2 muestra la conformación de microfibrillas de celulosa por las 

fases amorfa y cristalina, localizadas secuencialmente a lo largo de la fibra en dirección de 

fila.  La fase amorfa puede ser eliminada por medio de hidrólisis ácida, pero la fase cristalina 

permanece debido a que se encuentra enlazada por fuertes enlaces hidrógeno entre los grupos 

hidroxilo. 

 

 
Figura 2. Hidrólisis de celulosa, eliminación de fase amorfa y obtención de nanocristales 

de celulosa. 
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La forma comercial de nanocristales de celulosa corresponde a un gel tixotrópico, es decir 

que el gel en reposo después de aplicar una fuerza cortante vuelve a su estado inicial. La 

suspensión hidrolizada de CNCs contienen un bajo grado de polimerización (GP) y alta 

concentración de sólidos [23]. Por lo general los CNCs puede interpretarse como un líquido 

cristalino y por su rigidez tiene forma de barra rígida que en suspensión tienen un 

comportamiento nemático dónde las barras se alinean bajo ciertas condiciones como lo 

muestra la figura 3 dónde 3a) Corresponde al giro helicoidal a lo largo de la CNC, similar a 

un tornillo; y 3b) Es la inducción del giro helicoidal sobre la suspensión cristalina a lo largo 

del eje colestérico y su alineación en dirección al campo magnético. 

 

 
 

Figura 3. Estructura quiral nemático de la CNC. a) Empaquetamiento de los CNCs debido 

al giro helicoidal; b) Torsión helicoidal de capas CNCs a lo largo de un eje colestérico [24]. 

 

El tamaño de los nanocristales es dependiente tanto de la fuente natural como del método 

empleado para su preparación, en la tabla 1 se muestra la longitud y ancho en (nm) de 

nanocristales de celulosa CNCs obtenidos de diferentes fuentes naturales a través de varios 

métodos de preparación 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 (nm) TÉCNICA  

Bacteria 100-1000  10-50 TEM 

 100-1000  5-10 x 30-50 TEM 

Algodón 100-150  5-10 TEM 

 70-170  7 TEM 

 200-300  8 TEM 

 255  15 DDL 
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 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 químicas de CNCs 

 

La superficie de modificación se debe a que las celulosas son intrínsecamente hidrofílicas, lo 

que dificulta la compatibilidad interfacial con la mayoría de matrices poliméricas hidrófobas. 

Por lo tanto, se han empleado tratamientos superficiales con diversos agentes de 

acoplamiento para reducir las tensiones asociativas interfaciales. Cuando se habla de 

modificaciones químicas, estas se realizan dependiendo de la aplicación deseada, 

principalmente en los CNCs se lleva a cabo sobre los grupos hidroxilo reactivos de las 

unidades de glucosa, algunas de las reacciones de modificación son: a) sulfonación, b) 

oxidación por TEMPO, c) uniones éster por vía de cloruros de ácido, d) cationización vía 

epóxidos, e) uniones éster vía ácido anhídrido, f) uniones uretano vía isocianatos, y g) 

silación, las cuales se incluyen en la figura 4. 

 

 
Figura 4. Modificaciones químicas de nanocristales de celulosa (CNCs) [9]. 
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3.4 Cationización 

 

Para modificar la superficie hidrofóbica de los CNCs y obtener un mayor rendimiento 

mecánico y mejorar las interacciones con matrices poliméricas de productos básicos [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 adición 

nucleófila de los grupos hidroxilo de los CNCs. 

 

3.4.1 Cationización por derivatización de CNCs 

 

La derivatización es un paso primario en la modificación catiónica de CNCs dada por una 

reacción de oxidación con periodato de sodio (NaIO4). Esta reacción provoca el rompimiento 

del anillo entre el C2 y C3 en las moléculas repetidas de glucosa formando nanocristales de 

celulosa modificados 2,3 dialdehído (DMCNC). Ver figura 5. Este es un producto 

intermediario para la producción de nanocristales de celulosa catiónicos o aniónicos debido 

a su alta reactividad. 

 

 
 

Figura 5. Reacción de derivatización de los nanocristales de celulosa con periodato de sodio 

(NaIO4). 

 

La reacción de derivatización de los nanocristales de celulosa puede tener como resultado de 

la reacción diferentes compuestos principalmente nanocristales de celulosa modificados 2,3- 

dialdehído (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 oxidación a) Aldehído libre, b) Enlace 

hemiacetal intramolecular, c) Hemialdol, d) Aldehídos hidratados y e) Enlaces hemiacetal 

intermolecular.  Las estructuras b, c, d y e, son reversibles y pueden convertirse en aldehídos 

libres. 

 

Después de la modificación 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 formación de enlaces imina e introducir grupos amonio que mantengan la carga 

positiva, el producto de reacción fue nombrado nanocristales de celulosa catiónicos (CCNC).   

 

 
Figura 7. Reacción de DMCNC con el reactivo de Girard’s T [28]. 

 

3.4.2 Cationización 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 carácter 

catiónico a diferentes estructuras poliméricas. La reacción de cationización emplea hidróxido 

de sodio (NaOH) para formar el compuesto epóxido de amonio cuaternario (EPTMAC), ver 

figura 8. especie reactiva que es injertada sobre la superficie de modificación de CNCs. 
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Figura 8. Formación de EPTMAC por medio de NaOH [29]. 

 

La superficie de modificación de CNCs se encuentra rodeada de grupos hidroxilos a los que 

se debe su reactividad y propiedades reactivas para su modificación. El epóxido EPTMAC 

es la especie reactiva injertada sobre la superficie de los CNCs. ver figura 9. El injerto es 

principalmente sobre el carbono más reactivo de la molécula de anhidroglucosa el carbono 6 

y posiblemente en el predecesor, el carbono 2. 

 

 
Figura 9. Cationización de superficie de CNC con EPTMAC. 

 

3.5 Técnicas de caracterización  

 

3.5.1 Análisis elemental (C, N, H y 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 oxígeno puro. La 

muestra y su recipiente de estaño se funden, el estaño promueve una combustión violenta a 

una temperatura de 1800°C. La muestra se vaporiza y se quema para formar CO2, H2O, SO2 

y óxidos de nitrógeno, la nube de gases empuja al gas portador pasando sobre una capa de 

catalizador de óxido de cobre que promueve la oxidación completa de todos los elementos.  

 

El proceso es seguido por una reducción en dónde la mezcla de gases es empujada a través 

de una capa de alambres de cobre puro estrechamente empaquetados, los cuales eliminan el 

exceso de O2 y reduce los diferentes óxidos de nitrógeno a nitrógeno elemental además de 

reducir el SO3 a SO2.  
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Finalmente, la mezcla de gases es barrida por un gas portador a una columna cromatográfica 

dónde los componentes son separados como N2, CO2, H2O y dióxido 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 retención. Como producto final se 

obtienen señales como una función del tiempo en un cromatograma, la señal digitalizada y 

el área bajo cada pico es integrado y comparado con componentes estándar [30]. 

 

3.5.2 Potencial Z 

  

La mayoría de los líquidos contiene iones. Estos iones pueden ser cargados negativa o 

positivamente a los cuales llamamos aniones o cationes, respectivamente. Cuando una 

partícula cargada es suspendida en un líquido, iones de carga opuesta pueden ser atraídos a 

la superficie de la partícula suspendida. 

 

Una muestra cargada negativamente atrae iones positivos del líquido y viceversa, si la 

muestra es cargada positivamente atraerá iones negativos del líquido.  

 

Iones cerca de la superficie de la partícula podrían estar fuertemente enlazados mientras que 

iones más lejanos enlazados ligeramente formando la capa difusa, en la capa difusa existe un 

límite teórico y cualquier ión dentro de este límite se moverá con la partícula cuando se 

mueva en el líquido, pero cualquier ión fuera de este límite se quedará dónde está, este límite 

se llama plano deslizante.  

 

Un potencial existe entre la superficie de la partícula y el líquido dispersante, el cual varía 

según la distancia de la superficie de la partícula – este potencial en el plano deslizante es 

llamado POTENCIAL Z.  

 

El potencial Z es una medida que combina la técnica de electroforesis y electroforesis de 

laser Doppler. Este método mide qué tan rápido se mueve una partícula en un líquido cuando 

un campo eléctrico es aplicado, es decir la velocidad. Una vez se conoce la velocidad de la 

partícula 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 floculación puede ser 

alterado por cambios de pH o la adición de floculantes químicos como polímeros cargados, 

iones multivalentes o sales altamente cargadas. La medición del potencial Z en combinación 

con estos parámetros es fundamental en el desarrollo y la optimización de protocolos de 

floculación [31]. 
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3.5.3 Dispersión Dinámica de la Luz 

 

El tamaño de partícula es medido por un instrumento de dispersión de luz polarizada (DLS), 

es el diámetro de la esfera que se difunde a la misma velocidad que la partícula que se mide.  

 

Se determina el tamaño midiendo primero el movimiento browniano de las partículas 

utilizando DLS y luego el tamaño es interpretado utilizando teorías establecidas.  

 

El movimiento browniano es definido como “el movimiento aleatorio de las partículas en un 

líquido debido al bombardeo de las moléculas que la rodean”, las partículas en un líquido se 

mueven al azar y su velocidad del movimiento es utilizado para determinar el tamaño de 

partícula. Se conoce que las partículas pequeñas se mueven o se difunden más rápidamente 

en un líquido que las partículas largas, el movimiento rápido de partículas se asocia con un 

menor tamaño y viceversa, si las partículas se mueven lentamente se asocia un mayor tamaño 

en nanómetros.  

 

El análisis de las partículas solo da dos valores; un valor medio para el tamaño y una anchura 

conocido como el índice de polidispersión (PdI). Este es utilizado para determinar si el valor 

puede ser usado para fines comparativos. Con un valor inferior de PdI de 0.5 la medición de 

tamaño hidrodinámico es correcta y si es superior no es prudente basarse en la medición. [31] 

 

3.5.4 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)  

 

La espectroscopia infrarroja IR, se fundamenta en que un fotón IR es absorbido directamente 

para inducir una transición 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 reflexión y las mediciones sobre las nanoestructuras determinan la fracción de 

luz reflejada. La dispersión real se produce a unas las frecuencias de bandas IR. La 

espectroscopia IR clásica 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 energía. Sin embargo, en el método clásico, el detector solo registra 

información cuando el barrido está pasando entre líneas de absorción, mientras que la mayor 

parte del tiempo se invierte el barrido entre líneas y el detector no registra nada para suplir 

esta deficiencia. Se utiliza el análisis matemático transformada de Fourier a las señales 

resultantes. Por medio de esta técnica es posible revelar la presencia de varias especies 

químicas [32]. 

 

3.5.5 La difracción de rayos - X (XRD)  

 

Esta es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de luz de rayos – X monocromáticos 

que atraviesan un cristal donde tiene lugar en la dispersión del haz como resultado de su 

interacción con los electrones de los átomos o iones del cristal. Esta dispersión se puede 

analizar para reconocer diferentes planos de los átomos o iones que se forman como el 
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resultado del carácter repetitivo de la estructura cristalina. Cada plano de átomo puede 

dispersar solamente una pequeña parte del haz de rayos-X [33]. Para entender la 

nanoestructura se determinan los tipos de átomos que constituyen su celda unidad y cómo 

estos átomos se ordenan entre sí. 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 

información acerca de los planos cristalográficos de la red y se convierten los datos para 

conocer las posiciones de los átomos en la celda unidad mediante la transformada de Fourier, 

la cual, permite conocer más de 230 grupos espaciales y otorga información de los parámetros 

reticulares a, b y c de la celda unidad [34].  

 

3.5.6 Microscopia de Fuerza atómica (AFM)  

 

Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) proporciona la imagen topográfica de la superficie 

de muestras conductoras y aislantes, así como moléculas adsorbidas y nanopartículas.  

 

El microscopio de fuerza atómica (AFM) surgió de la microscopía de barrido de túnel (STM) 

y hoy en día es el más frecuente de los dos. A diferencia de los STM, los AFM pueden usarse 

para estudiar aisladores, así como semiconductores y conductores. La sonda utilizada en un 

AFM es una punta afilada, típicamente de menos de 5 micrómetros de alto y con frecuencia 

de menos de 10 nm de diámetro en el ápice. La punta se encuentra en el extremo libre de un 

voladizo que suele ser 100-500 micrómetros de largo. Las fuerzas entre la punta y la 

superficie de la muestra hacen que el voladizo se doble o desvíe. 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 topografía de superficie. Varias fuerzas contribuyen típicamente a la deflexión 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 detectará. Las variaciones de este esquema 

básico se utilizan para medir la topografía, así como otras características de la superficie. Hay 

numerosos modos de AFM. Cada uno se define principalmente en términos del tipo de fuerza 

que se mide y cómo se mide. En la medición de imágenes se emplea el método de “tapping 

mode” en el cual la topografía se puede obtener tocando ligeramente la superficie con la 

sonda oscilante [35]. 

 

3.5.7 Análisis térmicos TGA y DSC 

 

El análisis termogravimetrico o termogravimetría (TGA) es una técnica de análisis térmico 

en la cual se determina la pérdida de peso o ganancia de masa de una muestra en función de 

la temperatura. Existen tres tipos de análisis 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 dinámico, que consiste en que 

la muestra se calienta en una atmósfera 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 análisis se pueden controlar diferentes factores 

fisicoquímicos como la atmósfera 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 función de la temperatura o tiempo. 

Los diferentes factores que afectan a la naturaleza, precisión y optimización de las medidas 

son la termobalanza, como factor instrumental y los factores de la muestra específicamente 

sus propiedades físicas [36].  

 

La calorimetría 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 función 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 caloríficas, entalpias de reacción o de interacción líquido 

– sólido o gas-sólido, así como de estudiar fenómenos de cambios de fase o de estructura 

cristalina. Este análisis es complementario al análisis termogravimétrico debido a que el TGA 

no detecta fenómenos 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 Partículas coloidales y Floculación.  

 

Uno de los principales contaminantes del agua son las partículas coloidales en suspensión las 

cuales generan estática y turbiedad en los cuerpos de agua inhibiendo la penetración de la luz 

perturbando el sistema acuático. En una solución coloidal existen interacciones eléctricas es 

decir que las partículas coloidales sólidas en una dispersión acuosa se mueven al aplicar un 

campo eléctrico indicando que estas partículas son portadoras de una carga eléctrica que 

puede ser positiva o negativa, aunque la mayor parte de los coloides en las aguas residuales 

desarrollan una carga primaria negativa principalmente debida a la ionización de diferentes 

grupos como el carboxilo, hidroxilo, sulfato y grupos nitrados que están unidos a las 

partículas. Una dispersión coloidal no tiene una carga eléctrica neta, por tanto, la carga 

primaria de las partículas se equilibra con la disolución acuosa. 

 

La estructura coloidal es de gran importancia para entender y predecir su comportamiento, 

un coloide se basa en una partícula con una carga rodeada de una capa de iones adsorbidos 

dentro de los límites del sólido del mismo signo de la partícula y una capa de iones contrarios 

“contraiones” en menor número, retenidos por la atracción eléctrica, los cuales se desplazan 

con la partícula, estos pueden dar lugar a un gradiente de concentración debido a que por 

medio de la agitación térmica se puede producir una difusión de la superficie de la partícula 
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a la disolución, cuando ocurre esto se tiene entonces un conjunto de disolución rígida y capa 

difusa, esto se denomina doble capa la cual consiste en una capa rígida y una capa móvil, 

esta teoría fue propuesta por Helmholtz en 1879 la cual propone que una capa de contra iones 

estaría inmovilizada sobre la superficie por atracción electrostática 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 estarían 

inmovilizados en la superficie. Entonces los iones que neutralizaban la carga superficial se 

encontraban esparcidos en disolución formando lo que se conoce como la doble capa, 

entonces el potencial eléctrico decae lentamente. Teniendo en cuenta la combinación de las 

dos teorías algunos iones serían inmovilizados sobre la superficie es decir la capa rígida pero 

estos iones no son suficientes para neutralizar toda la carga, siendo el remanente neutralizado 

por una capa difusa que se extiende en la disolución. La distribución de los iones estaría 

determinada por el equilibrio entre las fuerzas electrostáticas y el movimiento térmico 

aleatorio. Por ello, el potencial próximo a la superficie de la partícula disminuye al aumentar 

su distancia respecto a la superficie y llega finalmente a cero [38]. 

 

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

 

En la figura 10, se muestra la doble capa originada alrededor de una partícula coloidal de 

carga negativa, la estructura de la misma, la distribución de la concentración de iones y el 

potencial electrostático. En la representación es importante destacar el concepto de plano de 

corte que es una superficie imaginaria que separa la capa rígida de la capa difusa, el potencial 

en el plano de corte se conoce como potencial Z, definido físicamente como el trabajo 

necesario para traer la unidad de carga desde el infinito al plano de corte, este es un parámetro 

físico que caracteriza la carga electrostática de las partículas que a su vez es el origen del 

movimiento de estas hacia el polo de carga opuesta cuando se encuentran bajo la acción de 

un campo eléctrico. Los valores de potencial Z indican la estabilidad de la suspensión 
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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 

adición de un floculante lleva a un cambio de carga en la partícula desde negativa a positiva. 

Como se muestra en la tabla 2. 

 

Tabla 2. Valores de potencial Z y las características de la suspensión. 

 

POTENCIAL Z CARACTERÍSTICAS DE LA SUSPENSIÓN 

+3 a 0 Aglomeración máxima y precipitación 

-1 a -5 Excelente aglomeración y precipitación 

-5 a -10 Buena aglomeración y precipitación 

-11 a -20 Comienzo de la aglomeración (agregados de 2 a 100 

coloides) 

-21 a -30 Ligera estabilidad 

-31 a -40 Sin agregados. Estabilidad media 

-41 a -50 Buena estabilidad 

-51 a -60 Estabilidad muy buena 

-61 a -80 Excelente estabilidad 

-81en 

adelante 

Estabilidad máxima 

 

La floculación es el proceso por el que las partículas desestabilizadas se unen para formar 

grandes partículas estables o aglomerados. El ensayo de floculación se efectúa para 

determinar los productos químicos, las dosificaciones y las condiciones requeridas para 

lograr resultados óptimos. Entre las variables principales a analizar son los agentes químicos 

o polímeros empleados, pH, temperatura, orden de adición y condiciones de mezcla.   

 

El proceso de floculación es una técnica donde los polímeros están involucrados en una 

separación sólido-líquido debido a un proceso de agregación de partículas utilizado como 

tratamiento eficaz para mejorar la calidad del agua eliminando materiales suspendidos y otros 

contaminantes como metales, materia coloidal iónica e incluso bacterias contribuyendo a la 

esterilización del agua [39]. Los procesos de floculación son ampliamente utilizados por su 

bajo costo, fácil manejo y alta eficiencia [40]. 

 

En procesos de floculación en aguas residuales han sido utilizados floculantes poliméricos 

sintéticos los cuales arrojan mejores resultados en comparación con los de origen natural, 

pero se han desarrollado floculantes modificados por sustitución química con injertos de 

polímeros naturales que también son de alta eficiencia en la remoción de sólidos, los 

polímeros naturales ofrecen ventajas como biodegradación, son sustancias renovables y de 

bajo costo [41].  

 

El ensayo de jarras es un método utilizado para determinar condiciones óptimas 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 comparación de diferentes polímeros con el fin de 

predecir el funcionamiento a gran escala en plantas de tratamiento de aguas este realiza la 

simulación de coagulación-floculación y decantación que se realizan en las plantas de 

tratamiento y purificación de aguas. Esta prueba simula el proceso de floculación el cual 

promueve la remoción de coloides suspendidos y materia orgánica.  

 

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 actúa 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 o no contener aguas subterráneas superficiales o pluviales [42]. Las muestras de 

aguas para la evaluación del floculante se tomaron en el río Moniquirá, sector el Palmar, 

Moniquirá, Boyacá -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 la depuración de aguas residuales es habitual someter estas a un tratamiento físico químico 

previamente a su descarga en algún receptor, el más utilizado es la coagulación-floculación. 

Las aguas residuales se consideran dispersiones debido a la gran cantidad de impurezas, estas 

varían de tamaño en un amplio rango, que oscila entre 10-2 µm para las sustancias solubles 

y 10-8 µm para la materia en suspensión. La gran parte de la separación de impurezas se hace 

por sedimentación, sin embargo, muchas de estas impurezas son demasiado pequeñas que 

para su eliminación se requiere de operaciones que permitan llevar la unión de partículas 

formando agregados de mayor tamaño haciéndolas de más fácil decantación, obteniendo una 

separación satisfactoria por sedimentación.  

 

4. OBJETIVOS 

 

4.1 Objetivo general  

 

Modificar catiónicamente nanocristales de celulosa y aplicarlos como floculante al 

tratamiento de aguas. 

 

4.2 Objetivos específicos  

 

• Modificar catiónicamente nanocristales de celulosa con reactivo de Girard’s T y 

CHPTAC.  

• Caracterizar Química y físicamente nanocristales de celulosa modificados a través de 

las diferentes técnicas instrumentales. 

• Evaluar la acción floculante de los nanocristales de celulosa catiónicos sobre 

suspensiones de SiO2 y una muestra de agua superficial.  

• Analizar los parámetros fisicoquímicos de la muestra de agua superficial antes y 

después del tratamiento de floculación con nanocristales de celulosa catiónicos.  

 

5. EXPERIMENTAL 

 

5.1 Nanocristales de celulosa (CNCs) 

 

5.1.1 Los nanocristales de celulosa fueron obtenidos de la compañía 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 hidrólisis ácida con H2SO4. El producto 

obtenido corresponde a una suspensión ácida de nanocristales de celulosa, un gel de color 

blanco generalmente a una concentración de 3-5% de CNC y pH ácido entre 1-2. Esta 

suspensión se mantuvo a 4°C.  
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5.1.1 Preparación de las muestras: Se trabajó soluciones de CNCs a una concentración 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 suspensión.   

 

5.2 Preparación de nanocristales de celulosa catiónicos 

 

5.2.1 Preparación de CNCs catiónicos (Agente catiónico Girard’s T): La preparación consta 

de dos pasos.  

 

5.2.1.1 Derivatización con periodato de sodio (NaIO4): Como primer paso se realizó la 

derivatización de CNCs, la cual se realizó mediante una reacción de oxidación usando 

soluciones al 2% p/p y 1,0; 1,5; 2,0 y 2,5 g de NaIO4. La mezcla de reacción se agitó a 

diferentes tiempos 24, 48 y 72 horas a temperatura ambiente y se mantuvo recubierta de papel 

aluminio. La reacción se detuvo por enfriamiento con adición de 1 mL de etilenglicol y 

agitación por 1 minuto. La solución se colocó en diálisis usando membranas de 12-14000 Da 

en agua destilada durante 3 días y cambiando el agua 3 veces por día. El producto de esta 

reacción de fue DMCNC [39]. 

 

5.2.1.2 Reacción de cationización con Girard’s T: Se utilizó 0,5 g de DMCNC (peso 

húmedo), 0,5 g de Girard’s T (cloruro de 2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio) 

[(CH3)3N+CH2CONHNH2]Cl-  y 1.2g de NaCl. El pH de la reacción se ajustó a 4,5 y se 

colocó en agitación a diferentes tiempos (4, 8, 12, 16, 20 y 24 h). El producto de reacción se 

purificó por diálisis en agua destilada usando membranas de 12-14000 Da durante 3 días y 

cambiando el agua 3 veces por día. Los nanocristales de celulosa catiónicos se mantuvieron 

en suspensión a 4°C y fueron secados posteriormente para su análisis a 80°C [28]. 

 

5.2.2 Preparación de CNCs catiónicos (Agente catiónico CHPTAC): Se utilizaron 100 mL 

de CNCs al 2% p/p, se adicionó a la solución NaOH hasta una concentración de 2 M, se agitó 

la solución 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 agitó a 25°C durante 4, 8 y 24 

h, condiciones previamente evaluadas para celulosa [26].  El producto de reacción se purificó 

por diálisis en agua destilada usando membranas de 12-14000 Da durante 3 días y cambiando 

el agua 3 veces por día. Se obtuvieron nanocristales de celulosa – epoxipropiltrimetilamonio 

(CNC-EPTMAC).  

 

5.3 caracterización de CCNC y CNC-EPTMAC. 

 

5.3.1 Contenido de dialdehído 

 

El contenido de dialdehído fue determinado por medio del método de clorhidrato de 

hidroxilamina, se preparó 10 mL de una solución de DMCNC al 0,2% es decir 0,02 g y 10 
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mL de solución de hidrocloruro de hidroxilamina al 5 % p/p, se ajustó el pH de las soluciones 

a 3,5 y se mezclaron, la mezcla se tituló con NaOH al 0,1 M, hasta mantener el pH a 3,5. El 

volumen gastado de NaOH se relaciona con el contenido de aldehído [40]. Este contenido es 

dado por la Ec. (1). 

 

                                          [𝐴𝑙𝑑𝑒ℎí𝑑𝑜] =  
𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻∗𝑁

𝑊
                                Ecuación (1) 

 

Dónde [Aldehído] es el contenido de aldehído en mmol por g de celulosa, VNaOH es el 

volumen de NaOH (mL) usado en la titulación, N es la normalidad del NaOH (eq/L) y W el 

peso seco de CNC en (g) en la muestra.  

 

5.3.2 Grado de sustitución 

 

Se determinó el porcentaje de nitrógeno por medio del análisis elemental usando el equipo 

Thermo EA 1120 para el análisis de C-H-N-S-O en muestras sólidas, se tomó entre 1-2 mg 

de muestra en una cápsula de estaño, la cual a su vez usada como blanco y se sometieron a 

ignición a una temperatura de 1020°C, el porcentaje de nitrógeno se relaciona con el 

contenido de grupos catiónicos y al grado de sustitución GS dado por la Ec. (2) permitiendo 

determinar el grado de sustitución GS de moléculas de anhidroglucosa AGU. 

                                                     

                                              𝐺𝑆 =  
162∗%𝑁

(1400− 𝑊𝑀)∗%𝑁
                                   Ecuación (2) 

 

 

Dónde:  162 corresponde al peso molecular de una unidad de anhidroglucosa, %N es el 

porcentaje de nitrógeno, 1400 peso molecular de nitrógeno en mg y WM al peso molecular 

del compuesto catiónico obtenido.  

 

5.3.3 Potencial Z 

 

Se realizó la medida de potencial Z de CNCs a través del equipo de Zetasizer Nano- ZS 

(Malvern, UK), las muestras fueron trabajadas a una concentración de 0.1 % p/p a 25°C, se 

utilizaron celdas capilares (DTS1070). La medición de la muestra control CNCs fue realizada 

en presencia de 5mM de NaCl y para las medidas de CNCs catiónico se realizaron libre de 

sal. El análisis de datos se realizó usando el software ZetaSizer el cual convierte la movilidad 

(μ) a potencial Z usando la aproximación de Smoluchwski. Los datos reportados son el 

promedio de tres mediciones, también se realizó la medición 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 Distribución del tamaño por Dispersión Dinámica de la Luz (DLS)  

 

Las mediciones de tamaño cinético fueron realizadas por dispersión Dinámica 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 realizó el análisis 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 tomó como el promedio de 32 barridos con una longitud de onda entre 550 a 4000 

cm-1 y una resolución de 4cm-1. 

 

5.3.6 Difracción de rayos X   

 

El análisis estructural de las muestras fue evaluado por difracción de rayos X usando el 

difractométro Bruker AXS advance, con una velocidad de escaneo de 5° por minuto y una 

fuente de radiación CuKα (λ=1.54060 Å), operando a 40 kV y 30 mA. Los patrones de DRX 

fueron obtenidos en un rango sobre el ángulo de 2ϴ= 10-50°.  

 

5.3.7 Espectroscopia de fuerza atómica (AFM) 

 

5.3.7.1 La preparación de la muestra:  para observar CNCs y CNCs modificados, consistió 

en la preparación de una placa con sustrato de silicio que se limpió con solución Piranha (3:1) 

y fue pre cubierta con polietilenimina (PEI) para el caso del control y lavada con agua 

destilada. Una suspensión de la muestra a 0.01 % p/p fue sonicada durante 5 minuto y 

posteriormente fue filtrada por membranas PVFA de 0.45μm para lograr una dispersión 

completa, se colocó sobre la placa 1 gota de muestra y se secó bajo flujo de N2. 

 

 5.3.7.2 Imágenes: Para la obtención de imágenes se utilizó un microscopio Nanoscope 

Dimension 3100 Scanning Probe con el controlador Nanoscope V (Veeco Instruments Inc.). 

Las imágenes 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.  

 

5.3.8 TGA y DSC  

 

La medición de TGA Y DSC se realizó usando el equipo Setaram, aproximadamente 18.8 

mg de CNCs y 14.6 mg de CNC-EPTMAC fueron tomadas, se realizó una rampa de 

calentamiento de 20°C a 450°C con un incremento de 10°C y un flujo de nitrógeno de 50mL 

por minuto.   
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5.4 Aplicación   

 

5.4.1 Floculación.  

 

5.4.1.1 Dióxido de silicio (SiO2): El ensayo de floculación se realizó en términos de 

reducción de la turbiedad con la adición de una concentración constante de contaminante 

artificial dióxido de silicio SiO2, Sigma Aldrich nano polvo esférico y poroso con un tamaño 

de nanopartículas de 5-15 nm. Se preparó una suspensión al 0.25 % p/p,y se adicionaron 

nanocristales de celulosa catiónicos (CNC-EPTMAC) como floculante a diferentes 

concentraciones en un rango de 0.25 - 10 ppm. Se realizó una agitación convencional para el 

proceso de floculación rápida a 200rpm por 2 minutos, lenta a 80rpm por 5 minutos y 

finalmente sedimentación durante 10 minutos [41]. se observó la formación de flóculos y se 

tomó la medida de la turbiedad en el sobrenadante usando un turbidímetro HACH Modelo 

2100N. Se realizó el mismo procedimiento con nanocristales de celulosa (CNCs) empleado 

como un control y la floculación con floculantes de uso comercial Magnafloc LT22s con un 

potencial Z (+10 - +20) y Magnafloc LT22s-DWI (+20 - +30). 

 

5.4.1.2 Toma de muestras: Se tomó una muestra puntual con un diseño completamente 

aleatorizado en el río Moniquirá en la zona del barrio El Palmar, Boyacá, Colombia. Se 

recolectó la muestra y fue tratada con el floculante formulado CNC-EPTMAC y se realizó la 

valoración en un rango de concentraciones de 1 a 10 ppm, se realizó una agitación 

convencional para la floculación inicialmente rápida a 200rpm durante 2 minutos, lenta a 80 

rpm por 5 minutos y finalmente un periodo de sedimentación de 10 minutos.  

 

5.4.1.3 preservación de muestras:  

 

Refrigeración para color, turbidez, alcalinidad, cloruros, sulfatos, sólidos totales y durezas.  

La muestra de DBO5 se preservó en botella de vidrio ámbar y se agregó 5 gotas de H2SO4 y 

refrigerar. Para DQO y Hierro total, se agregó 10 gotas de HNO3 y se refrigeró.   

 

5.4.1.4 Equipos:  

 

Equipo de jarras de 6 puestos 10-300 RPM – LOVIBOND ET-750, pH metro WTW 3110, 

Espectrofotómetro T90+Uv/vis PG instruments y turbidímetro de mesa TURBIQUANT 

1500 MERK.   

 

5.4.1.5 Análisis fisicoquímicos y microbiológicos.  

 

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

tratamiento de floculación 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 análisis fisicoquímicos de aguas. 

 

ANÁLISIS MÉTODO 

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 cálcica SM, 2340C EDTA Método Titulométrico 

Nitritos Espectofotómetro diazotización EPA W.M 

Sulfatos SM 4500-SO42- E. Método Turbidimétrico 

DQO SM, 5220D. Método reflujo cerrado - colorimétrico 

DBO5 SM, 5210 B Incubación cinco días winkler 

sólidos totales SM, 2540 B. Método gravimétrico 103 - 105°C 

Hierro total SM, 3500 Fe B. Método colorimétrico 

 

6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Estas modificaciones de cationización conllevan a soluciones de alta viscosidad, empleadas 

como agentes gelificantes, plastificantes, beneficiosos en tratamientos de coagulación-

floculación en aguas [5]. 

 

6.1 CNCs catiónicos (Agente catiónico Girard’s T)  

 

Se realizó la derivatización de CNCs por medio de la reacción de oxidación con NaIO4 

obteniendo como producto nanocristales de celulosa modificados dialdehído (DMCNC), se 

cuantificó el contenido de aldehído por medio del método de clorhidrato de hidroxilamina 

establecido por la Ec. (1) en unidades de (mmol/g), el contenido de aldehído incrementó al 

aumentar la cantidad de periodato de sodio (NaIO4) y de igual forma al aumentar el tiempo 

de reacción como lo muestra la tabla 4. El valor máximo de contenido de aldehído es de 7,3 

mmol/g para una muestra con 2,5 g de periodato de sodio con un tiempo de reacción de 72 

horas. 
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Tabla 4. Resultados del contenido de aldehído en CNC oxidado con 1,0, 1,5, 2,0 y 2,5 g de 

periodato de sodio y cuando los tiempos de reacción fueron 24, 48 y 72 horas. 

 

NaIO4 (g)  CONTENIDO DE ALDEHÍDO (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 determinó el número de grupos aldehído 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 están todas expuestas sobre la 

superficie de la celda unidad.  

 

Un solo CNC es un prisma cuadrado, entonces su volumen está dado por la Ec. (3) y la 

superficie activa por la Ec. (4).   

                                                                𝑉 =  𝐷2 ∗ 𝐿                                              Ecuación (3) 

                                                                                                                       

                                                          𝐴 = 4 ∗ 𝐷 ∗ 𝐿                                        Ecuación (4) 

 

 

Donde: D corresponde al diámetro en nm, L corresponde a la longitud en nm y 4 equivale a 

el número de AGUs por celda unidad de celulosa. Las dimensiones usadas para la 

determinación de volumen y superficie activa son presentadas en la tabla 5. Estos datos son 

estandarizados por la compañía MELODEA Biobased solutions, Estado de Israel, 

determinados por microscopia de fuerza atómica (AFM).  

 

Tabla 5. Dimensiones de CNCs por AFM 

 

DIMENSIONES  

Diámetro (nm) 101,2 

Longitud (nm) 5,6 

V nm3 3174 

A nm2 2267 
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• Número de celdas unidad de CNC en la superficie por fibra: 2550  

• Número de AGUs en la superficie por fibra: 10200  

• Densidad del CNCs en agua 𝜌=1,61x10−21𝑔/𝑛𝑚3.  

• Peso de una sola fibra de CNC 𝑤=𝜌∙𝑉=5,11x10−18𝑔. Determinado por densidad              

óptica (OD), Melodea Bio Based Solutions.  

 

En cada AGU hay tres grupos hidroxilo reactivos (C2, C3 y C6). Si en una fibra el número de 

unidades de AGUs reactivas en la superficie corresponde a 10200 y cada AGU contiene 3 

grupos hidroxilo se esperaría un total de 10200*3= 3600 grupos (-OH) por fibra de CNC, sin 

embargo, los dos -OH correspondientes al C2 y C3 son los más probables a reaccionar en la 

oxidación con periodato de sodio. Entonces, el número máximo de grupos aldehídos por fibra 

corresponde a 10200*2= 20400. 

 

 
Figura 12. Unidad de anhidroglucosa 2,3 dialdehído modificada. 

 

Si el peso de una sola fibra de CNC es 5,11x10−18𝑔 y está dado por la Ec. (5).  

 

                                                      𝑊 = 𝜌 ∗ 𝑉                                                     Ecuación (5) 

 

Entonces en la muestra de 0,02 g de DMCNC hay 3,91x1015 fibras dado por la Ec. (6). 

 

# 𝑑𝑒 𝑓𝑖𝑏𝑟𝑎𝑠 =  
𝑔𝐶𝑁𝐶

𝑊 
                                        Ecuación (6) 

 

Donde: # de fibras se refiere a el número 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 número de fibras es posible calcular el contenido de aldehído en (g) 

por una fibra de CNC dado por la Ec. (7).  

 

𝑔 − 𝐶𝑂𝐻 𝑓𝑖𝑏𝑟𝑎 =
𝑔−𝐶𝑂𝐻

# 𝑓𝑖𝑏𝑟𝑎𝑠
                          Ecuación (7)  

 

Donde g-COH fibra son los gramos de aldehído por fibra de CNC, g-COH son los gramos 

de aldehído en la muestra y # fibras corresponde al número de fibras en los gramos de 

muestra.  
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Finalmente, a través de la Ec. (8) se determinó el número de aldehídos por fibra de DMCNC.  

 

# á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 − 𝐶𝑂𝐻 =  
𝑔−𝐶𝑂𝐻∗𝑁𝐴

𝑀𝑤−𝐶𝑂𝐻
                       Ecuación (8)  

 

Donde el número de átomos de aldehído está dado por g-COH correspondiente a los gramos 

de aldehído en la muestra, NA corresponde al número de Avogadro y teniendo en cuenta el 

peso molecular para un grupo aldehído Mw -COH es 29 g/mol.  

 

Con la información anterior se calculó el número de grupos aldehído por una sola fibra de 

CNCs, los resultados se presentan en la tabla 6. El número de grupos aldehído para la 

reacción a 72 horas con 2,5 g de NaIO4 es de 22468, valor superior al calculado teóricamente 

de 20400 grupos -OH disponibles para la modificación por lo tanto esta reacción de oxidación 

tendría un exceso de agente oxidante provocando pérdida de material. Debido a que las 

condiciones de oxidación fueron demasiado fuertes, se produce la pérdida de las propiedades 

del material. La muestra no se modificó completamente sobre la superficie activa. Se 

trabajaron reacciones de 24 horas con 2 g de NaIO4, con un rendimiento de 90%, muestra 

empleada para la caracterización.  

 

Tabla 6.  Número de grupos aldehído (-COH) y porcentaje de aldehído para las reacciones 

de oxidación con NaIO4.  

 

NaIO4 24 h  48 h 72 h  

 N° grupos          -
COH 

% -COH N° grupos          -
COH 

% -COH N° grupos          -
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 oxidación con NaIO4 fue nanocristales de celulosa modificados 2,3 

dialdehído (DMCNC), este nombre es debido a que la oxidación no fue completa para obtener 

como producto nanocristales de celulosa dialdehído, sino que se obtiene una mezcla entre 

anhidroglucosas dialdehído 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 reacción, y que condiciones muy altas pueden llevar a la degradación de los 

CNCs, igualmente afirma el comportamiento que hemos comprobado, hay un incremento 

significativo en el contenido de aldehído con el aumento de dosificación de NaIO4, el 

contenido máximo alcanzado fue de 6,95 mmol/g con un contenido de NaIO4 superior a 4g 

en la reacción [43]. Sin embargo, experimentalmente el valor máximo fue alcanzado con 2,5 

g NaIO4.  A su vez, se evidenció que hay un incremento del porcentaje de oxidación de CNCs 
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lo cual se reflejó en el rendimiento de masa de CNCs oxidada la cual disminuye hasta en un 

21,17 % [44].  

 

La producción de DMCNC actúa como un intermediario altamente reactivo por los grupos 

aldehído -COH, los cuales pueden ser funcionalizados con otros grupos químicos, como por 

ejemplo la reacción con una base de Shiff o amina primaria (R-NH2) produciendo CNCs 

catiónicos, dónde R corresponde a un grupo amonio cuaternario [43]. En esta investigación 

se realizó la reacción de cuaternización de DMCNC usando como agente catiónico el reactivo 

de Girard’s T (cloruro de 2-hidrazinil-2-oxoetiltrimetilamonio), cambiando los grupos 

aldehído por grupos de amonio cuaternario unidos a través de un enlace imina, obteniendo 

como producto CCNC. El tiempo de reacción para la reacción de cationización con Girard’s 

T fue una variable optimizada en función del potencial Z, este incrementa proporcionalmente 

con el tiempo de reacción. El potencial Z llega a su punto máximo después de 20 horas con 

un potencial de +25,3 ± 0,78 mV, en la reacción a 24 horas se obtuvo un potencial de +26,43 

± 1,42 mV, la desviación estándar es alta, por tanto, el valor de Z potencial tiende a ser 

cercano al de la reacción de 20 horas y el gráfico pierde su linealidad tomando un 

comportamiento exponencial lo que indica que la reacción ha llegado a su valor máximo de 

potencial Z, como lo muestra el gráfico 1. La muestra de caracterización se trabajó con 

tiempos de reacción de 20 horas, obteniendo un rendimiento de 91,6 %.  

 

 
Gráfico 1. Comportamiento del potencial Z al incrementar el tiempo de reacción para 

obtener CCNC. 
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Se ha reportado que el contenido catiónico en mmol/g aumenta proporcionalmente con el 

tiempo de reacción, esto para celulosa derivatizada con un tiempo máximo de reacción de 72 

horas, en esta reacción se pueden emplear tiempos cortos de reacción 3 horas con incrementos 

de temperatura hasta 60°C [44]. Yang, H. et al emplearon 24 horas de reacción para obtener 

nanohilos catiónicos con un potencial Z de + 27 ± 0,7 mV un valor muy cercano al que hemos 

encontrado con 24 horas de reacción + 26,43 ± 1,42 mV [29].  En la cationización de CNCs 

derivatizados se requiere menor tiempo de reacción en comparación con la celulosa, esto es 

porque la celulosa es una estructura más compleja y una gran cantidad de sus grupos -OH se 

encuentran inalcanzables internamente, mientras que los CNCs tienen más grupos -OH 

reactivos en la superficie.  

 

El cambio de potencial Z en los productos de reacción se ve en el gráfico 2. Para el control 

CNCs -36,0 ± 1,72 mV potencial negativo característico 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 formación de grupos -COH en el C2 y C3 y el producto final de reacción CCNC 

muestra un potencial positivo de +25,3 ± 0,78 mV, lo cual evidencia la efectividad de la 

reacción al incorporar grupos de amonio cuaternario que cationizaron o aportaron al valor 

positivo del potencial Z. 

 

En cuanto a la medición del potencial Z de CNCs se obtuvo inicialmente -53,0 ± 2,11 mV, 

se usó 5 µm de NaCl para atraer las cargas negativas libres de grupos -OH en la capa difusa 

y disminuir así la desviación estándar en la medición como lo muestra el gráfico 3. 

Finalmente, el valor de potencial de CNCs fue -36,0 ± 1,72 mV. 

 
Gráfico 2. Cambio de potencial Z de los productos de reacción CNCs, DMCNC y CCNC. 
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Gráfico 3. Se muestra la disminución de la desviación estándar en la distribución del 

potencial Z con la adición de NaCl a) CNCs (-53,0 ± 2,11 mV) y b) CNCs con 5 µm de NaCl 

(-36,0 ± 1,72 mV). 

 

Prathapan, R. et al estudiaron el efecto de los electrolitos iónicos simples como Na+ y Ca2+ 

sobre la estabilidad de CNCs demostrando una reducción gradual del potencial Z con una 

concentración creciente de sal debido a la resistencia de selección de Debye-Huckel, dicha 

resistencia aumenta al aumentar la concentración de sal y disminuye la duración de Debye.  

Esto estimula la adsorción de iones y pares iónicos a la superficie de CNCs, el aumento de la 

adsorción de iones es facilitada directamente mediante la compresión de la doble capa 

reflejando un valor menor de potencial Z [45]. Lo que explica la disminución del valor de 

potencial Z de las mediciones experimentales realizadas.  

 

También se analizó el efecto del pH sobre el valor de potencial Z, y se observó 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 catiónicas, 

mostrando un valor de potencial Z negativo nuevamente. Ver gráfico 4.   
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Gráfico 4. Efecto del pH sobre el potencial Z en CCNC. 

 

El efecto del pH sobre el potencial en suspensiones acuosas de CNCs había sido estudiado 

posteriormente cambiando el pH usando soluciones de NaOH y HCl en un rango de variación 

de 2 a 12, la fuerza iónica de estas mediciones surgen únicamente de los iones en la 

determinación del pH, el cambio de pH tiene poco efecto sobre el potencial Z de CNCs, sin 

embargo con una reducción 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 protonación de ácidos sulfónicos, disminuyendo la carga neta de la superficie de CNCs 

reflejándose en una disminución de potencial, sin embargo,  Rangos de pH de 2 – 10 no altera 

significativamente su estado de disociación [45].   

 

Se evidenció la presencia de los grupos amonio por medio del análisis elemental de (N, C e 

H), los resultados se muestran en la tabla 7.  

 

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

 

 NITRÓGENO (%) CARBONO (%) HIDROGENO (%) 

CNCs 0,00 41,39 6,38 

DMCNC 0,00 39,79 5,75 

CCNC 3,61 40,38 6,21 

 

El análisis elemental mostró que con la reacción de cationización, es efectivo el injerto de 

grupos de amonio cuaternario sobre los grupos aldehído de DMCNC con un grado de 

sustitución de 0,80 calculado por medio de la Ec. (2), teniendo en cuenta que la sustitución 

ocurre en 2 carbonos. Yang, H. et al han determinado para dicha reacción en hilos de 

nanocristales de celulosa, un contenido de grupos catiónicos de 1,6 mmol/g por medio del 
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método conductimétrico con AgNO3, correspondiente a un grado de sustitución de 0,3 [27]. 

Sirviö, J. et al también presentan cationización a 4,07 mmol/g correspondientes a un grado 

de sustitución de 0,73 con un tiempo de reacción de 24 horas [46]. 

 

Se determinó el tamaño hidrodinámico del producto derivatizado DMCNC, el gráfico 5 

muestra que no hay variación del tamaño con las diferentes condiciones de reacción ni con 

la cantidad de NaIO4 ni con el tiempo de reacción, es decir que el grado oxidación no influye 

directamente sobre el tamaño de DMCNC que en promedio fue 138,5 d-nm con un índice de 

polidispersión (PdI) de 0,3. 

 

 

 
 

Gráfico 5. Distribución del tamaño hidrodinámico a) variación de la cantidad de agente 

oxidante periodato de sodio (NaIO4) y b) Tiempo de reacción. 

 

La distribución del tamaño incrementa respectivamente en el orden de reacción CNCs 100,5 
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debe a que la medición del tamaño hidrodinámico este dado por el movimiento browniano 

de las barras de CNCs en suspensión y los grupos injertados sobre la superficie de 

modificación incrementan sustancialmente el volumen de las barras de CNCs. Como lo 

evidencia el gráfico 6. El tamaño 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.  

 
Gráfico 6. Distribución del tamaño hidrodinámico de CNCs, DMCNC y CCNC. 

 

Se confirmó la presencia de aldehído y de grupos amonio en los productos DMCNC y CCNC 

respectivamente por medio de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

medición realizada por ATR se evidenció las modificaciones sobre los nanocristales de 

celulosa, ver gráfico 8. 

 

Primero se realizó la medición de CNCs preparados por hidrólisis ácida de H2SO4 como 

control antes de las modificaciones, las bandas características de los CNCs se observan en el 

gráfico 7, las bandas de absorción entre la región de 3650 a 3000 cm-1 corresponden a la 

vibración de estiramiento de O-H, la banda a 2900 cm-1 corresponde a la vibración de 

estiramiento de C-H, la banda a 1430 cm-1 es asignada a la flexión entre el C- CH2(6), 

mientras que la deformación de balance y torsión de la unidad de anhidroglucosa se observan 

desde 1800 hasta 600 cm-1. Debido a la resistencia del enlace de hidrógeno de la celulosa 

nativa Iα y Iβ, el estiramiento dentro y fuera del plano son diferentes, los CNCs son netamente 

celulosa Iβ por tanto su estiramiento es a 3270 cm-1 y fuera del plano a 710 cm-1, el pico 

correspondiente al sulfato es asignado a 1205 cm-1. Información consistente con lo reportado 

[47]. 
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Gráfico 7. Espectro FTIR, nanocristales de celulosa CNCs. 

 

 Los espectros muestran para DMCNC dos bandas de absorción características a 1730 y a 

880 cm-1 y para CCNC señales a 1700 cm-1 correspondiente a el doble enlace carbono, 1570 

cm-1 asignada al enlace imina C=N y 924 cm-1 señal del enlace N-N correspondientes al 

reactivo de Girard’s T.  

 

Respecto al espectro FTIR. Cuando se realiza la oxidación de nanocristales de celulosa con 

periodato de sodio, se muestran 2 bandas características cercanas a 1730 y 880 cm-1, y sus 

intensidades aumentan proporcionalmente con el grado de oxidación. El espectro muestra 

fuertes y agudos picos de absorción 1730 cm-1 debido al estiramiento γ (C=O) y un pico de 

absorción a 880 cm-1 a la aparente formación de enlaces hemiacetales entre los grupos 

aldehído recién obtenidos y sus grupos hidroxilo vecinales, la intensidad de las bandas de 

absorción cercanas a 1050cm-1 γ(C-O) y 3400 cm−1 de γ(OH) disminuyen en la 2,3 celulosa 

dialdehído después de la oxidación, todas estas características indicaron la formación de 2,3 

celulosa dialdehído [48]. Las bandas características pueden verse en la tabla 8.  
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Gráfico 8. Espectros FTIR control nanocristales de celulosa (CNC), nanocristales de celulosa 

modificados dialdehído (DMCNC) y nanocristales de celulosa catiónicos (CCNC). 

 

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

 

INTENSIDAD (cm-1) GRUPO FUNCIONAL 

1730 C=O (Enlace hemiacetal entre los grupos dialdehído) DMCNC 

C=O (Enlace hemiacetal entre los grupos dialdehído) DMCNC  880 

1700 C=O (reactivo Girard’s T) CCNC 

924 N-N (reactivo Girard’s) CCNC 

1480 -CH2 (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 empleó la técnica de análisis 

instrumental para determinar el porcentaje de nitrógeno, el cual corresponde a los grupos de 

amonio cuaternario injertados sobre la superficie de la CNC, se obtuvo un 3,61% de 

nitrógeno el cual corresponde a un grado de sustitución de 0,80.   

 

Las propiedades cristalinas de los materiales modificados fueron analizadas por medio de la 

técnica de difracción de rayos X. Los picos típicos de la celulosa asignados son 15.3 ° y 16.5° 

que corresponde a los picos (110) y (110), los cuales no están claramente resueltos y el pico 

(200) es localizado a 22.6° y corresponde a la principal región cristalina de la celulosa.  Estos 

ubicados sobre el ángulo de 2ϴ.  Estos picos son característicos y típicos de la celulosa Iβ 

[49]. 
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El índice de cristalinidad (I.C) es definido como: 

 

𝐼. 𝐶 =  
𝐼200− 𝐼𝐴𝑀

𝐼200
∗ 100%                                Ecuación (9)  

 

Dónde: I200 es la intensidad del (200) plano de reflexión y IAM es la intensidad a 2θ=18°, 

Correspondiente al mínimo entre los planos (200) y (110) en el difractograma [50]. 

 

El índice de cristalinidad de CNCs fue de 84.6 %, este disminuyo a 81.5 % después de la 

reacción de oxidación con periodato de sodio, esta disminución es debida a el rompimiento 

del anillo de glucosa y a la destrucción parcial de la estructura ordenada de la región cristalina 

nanocristales, esto es de acuerdo con autores que han observado la disminución del índice de 

cristalinidad de acuerdo al nivel de oxidación [44]. Luego de la reacción de cationización 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 Iβ, y al 

compararlo también con el I.C. de DMCNC es un poco más alto esto es debido a la actividad 

catiónica que actúa reemplazando los grupos aldehídos e incluso modificando otras regiones 

superficiales del CNCs contribuyendo al incremento del I.C. [27]. ver gráfico 9.  

 

 
Gráfico 9.  Difractograma de rayos X de CNCs, DMCNC y CCNC. 
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Figura 13. Microscopía de fuerza atómica a) CNCs, b) DMCNC y c) CCNC 

 

Para el análisis de las microscopias de fuerza atómica se empleó el programa ImageJ, 

ajustando la escala a nanómetros se permitió conocer el tanto la longitud como la anchura de 

los nanocristales de celulosa, para CNCs y DMCNC se realizó la medición 30 nanocristales 

y para CCNC 15 mediciones, los datos se pueden ver en el apéndice A. se realizó un análisis 

de estadística descriptiva de los datos recopilados, los resultados se muestran en la tabla 9.  

 

Tabla 9. Análisis estadístico descriptivo.  

 

Parámetro 
CNCS DMCNC CCNC 

*L (nm) *A (nm) L (nm) A (nm) L (nm) A (nm) 

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

Desviación estándar 19,20 1,44 9,78 1,15 12,19 0,56 

Número de nanocristales 30 30 30 30 15 15 

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

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

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

Error típico 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 varían de tamaño entre 100 a 150 nm en longitud y de 

4,5 a 5 nm de ancho esto es dependiente de la fuente y el método de extracción [5]. Yang, H. 

et al reportan un tamaño para CNCs por AFM de 120 nm de longitud y 5 nm de ancho, que 

se ve inafectado por la reacción de cationización con el reactivo de Girard’s T [27]. La 

reacción de derivatización no afecta en mayor medida las dimensiones del producto 

DMCNC, sin embargo, después de la reacción de cationización los CCNC el tamaño 

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 reacción de oxidación con etilenglicol, las condiciones de 

la cationización permiten que la oxidación continúe, afectando las propiedades cristalinas y 

el tamaño de CCNC. Sin embargo, las dimensiones de CNCs y los productos de reacción 

DMCNC y CCNC se mantienen en escala nanométrica.  

 

6.2 CNCs catiónicos (Agente catiónico CHPTAC)  

 

Se preparó CNC-EPTMAC empleando diferentes proporciones molares de cloruro de 3-cloro 

-2-hidroxipropiltrimetilamonio CHPTAC (6, 9 y 12) por AGU y diferentes tiempos de 

reacción (4, 8 y 12 horas) con el fin de optimizar la reacción, la medida de potencial Z fue 

una variable a tener en cuenta para la optimización, el potencial Z incrementa directamente 

proporcionalmente con el incremento de la proporción molar, mientras que con el incremento 

del tiempo de reacción no se ve una diferencia significativa en el cambio de potencial como 

se ve en la tabla 10. Teniendo en cuenta lo anterior la reacción con una relación molar de 12 

por AGU y 4 horas de reacción, fue empleada para obtener el producto para la caracterización 

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 reacción. 

 

TIEMPO (h) [M] Z POTENTIAL (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 reacción se da la formación del epóxido producido 

instantáneamente a partir del CHPTAC, entonces los CNCs son cuaternizados a través de la 

reacción de CNCs con el epóxido, reacción que a su vez lleva a la formación de dioles que 

son formados por otro lado de la reacción debido a la degradación de EPTMAC, ver figura 

14. Durante la reacción la solución se mantiene de color blanquezca y se torna de color 

transparente completamente homogénea. 
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Figura 14. Hidrólisis de EPTMAC.  

 

La modificación catiónica de CNCs consiste en una reacción nucleofílica entre el grupo 

hidroxilo activo del álcali (-OH) de CNCs y el grupo epóxido EPTMAC, sin embargo en la 

literatura se reporta que la reacción de eterificación también está acompañada de una 

hidrólisis alcalina que durante la cationización, entonces el EPTMAC es consumido al mismo 

tiempo en competencia entre dos reacciones: La primera es la cationización de CNCs la cual 

es deseable y en segundo lugar la reacción de hidrólisis de EPTMAC, indeseable, la cual 

ocurre con un alto contenido de agua en el sistema de reacción, a mayor contenido de agua 

se favorecerá más la hidrólisis de EPTMAC y así menos EPTMAC estará disponible para la 

reacción de cationización. Además, también es posible que con un alto contenido de agua se 

dé la hidrólisis de CNC-EPTMAC, dando como resultado una disminución en la eficiencia 

del sistema de cationización, por lo tanto, el contenido de agua del sistema puede ser crítico 

para el proceso de cationización [51].  

 

Se evidenció el cambio de potencial Z con la cationización como lo muestra el gráfico 10. 

Se observa el cambio de potencial Z de CNCs sin modificar -32,9 ± 2,11 y la comprobación 

de injerto de cargas positivas correspondientes al amonio cuaternario del CHPTAC sobre la 

superficie de modificación con un potencial de 40,4 ± 0,65.  

 
Gráfico 10. Cambio de potencial Z CNC-EPTMAC.  
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se comprobó 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 

gráfico 11, el material CNC-EPTMAC conserva su carga positiva en toda la escala de pH, 

teniendo una máxima a pH 12 con un potencial Z de 23,3 ± 1,2 mV.   

 

 
Gráfico 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 catiónicas, 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 probó 

experimentalmente.  Debido a su estabilidad en soluciones diluidas y concentradas, permiten 

ser almacenadas sin perder su actividad [52].  

  

Se confirmó el injerto de EPTMAC por medio de análisis elemental de (N, C y H), en donde 

el porcentaje de nitrógeno corresponde al contenido de grupos amonio. Se determinó el grado 

de sustitución de grupos -OH por amonios cuaternarios, el grado de sustitución incrementa 

con el tiempo de reacción, sin embargo, el grado de sustitución al variar la relación molar no 

varía significativamente entre 9 y 12. Como se muestra en la tabla 11. La reacción 

optimizada obtuvo un grado de sustitución de 0,30. Generalmente esta reacción al reemplazar 

el grupo -OH más reactivo del carbono 6, se esperaría que el máximo grado de sustitución 

para esta reacción sea 1. Autores han trabajado la reacción en diferentes polímeros 

obteniendo un grado de sustitución de 0.02 AGU-1 [46].  Al incrementar el tiempo de 

reacción se obtiene una variación del grado de sustitución, se requiere más gasto energético 

y tiempo, con cuatro horas de reacción el producto finalmente obtenido es de alto contenido 

catiónico como lo demostró el análisis del potencial Z. Para CNC-EPTMAC. 0.02 AGU -1. 
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Tabla 11. Se presentan los porcentajes de nitrógeno (% N) y el grado de sustitución (GS) 

dado por la Ec. (2) para las diferentes condiciones de reacción.  

 

RELACIÓN 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 nitrógeno, por tanto, 

cualquier rastro de nitrógeno en CNCs modificados con CNC-EPTMAC es un indicio de que 

moléculas con contenido de nitrógeno están presentes en la superficie de CNCs.  Para la 

reacción durante 4 horas en CNCs se ha reportado 1,23% de nitrógeno con una concentración 

de 1,4 mmol/g de CHPTAC [53].  Como es de esperarse los CNCs sin modificar no contenían 

nitrógeno y las modificaciones con EPTMAC dieron lugar a cantidades significativas de 

nitrógeno el cual es proporcional a la concentración de EPTMAC.  

 

La distribución del tamaño hidrodinámico de CNCs y CNC-EPTMAC por la técnica de 

dispersión dinámica de la luz fue medido CNC-EPTMAC preparado a tiempos de reacción 

de 4, 8 y 24 horas y relación molar de 6, 9 y 12 M por unidad de AGU, en la tabla 12 se 

muestra que no hay una variación significativa del tamaño hidrodinámico lo cual indica que 

las diferentes condiciones de reacción no influyen en las dimensiones de las barras de CNC-

EPTMAC que en promedio son de 245,85 d-nm con PdI 0.2, las cuales muestran un 

incremento de tamaño frente al control de CNCs 113,73 d-nm con PdI 0.4 esto debido al 

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

gráfico 12.  

 
Gráfico 12. Tamaño hidrodinámico de CNCs y CNC-EPTMAC. 

0

2

4

6

8

10

12

14

16

0 200 400 600 800 1000

%
 I

n
te

n
si

d
ad

 

Tamaño (d.nm)

CNC

CNC-EPTMAC



43 
 

Tabla 12. Tamaño hidrodinámico de CNC-EPTMAC con las diferentes condiciones de 

reacción tiempo y relación molar.  

 

TIEMPO   RELACIÓN 

MOLAR 

TAMAÑO 

(d- nm)  

PdI  

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 confirmó la presencia del agente catiónico unido al CNCs por FTIR medido con ATR, el 

gráfico 13 mostró las bandas características de CNCs, una banda fuerte a 3241 cm-1 

correspondiente al estiramiento del -OH, una banda a 2288 cm-1 debida a la vibración 

simétrica de C-H, una banda a 1637 cm-1 originada de  la humedad, la banda de absorción a 

891 cm-1 se asigna a la deformación de C-H del enlace glucósidico entre las unidades de 

glucosa. La absorción entre 1030 cm-1 y 1153 cm-1 es atribuida al estiramiento del enlace C-

O.  un incremento en la intensidad de las principales bandas de éter en la región entre 1030 

cm-1 y 1153 cm-1 son una evidencia del injerto de EPTMAC sobre la superficie de CNCs, en 

adición se observó una banda prominente a 1477 y 1427 cm-1 asignados al enlace de CH2 y 

a los grupos metilos del sustituyente catiónico.  Bandas atribuidas según la literatura [51]. 

 

 
Gráfico 13. Espectro Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) de nanocristales de 

celulosa CNC y nanocristales de celulosa catiónicos (CNC-EPTMAC). 
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El índice de cristalinidad fue calculado por la Ec. (9), para CNCs fue de 83.6 % y después de 

la modificación catiónica hubo una disminución en el I.C. a 74.7 %, sin embargo, se mantiene 

los picos característicos de la celulosa Iβ. Otras investigaciones señalan que no hay diferencia 

significativa en cuanto a las señales características de la celulosa Iβ con las modificaciones.  

la diminución en el I.C. se debe a la modificación y sugiere que el injerto catiónico no fue 

sobre el C6 únicamente, sino que se ha modificado algún otro carbono, por tanto, se ve 

representado en una disminución en el I.C. [53] 

 

 
Gráfico 14.  Difractograma de rayos X de nanocristales de celulosa (CNC) y nanocristales 

de celulosa catiónicos (CNC-EPTMAC)  

 

En cuanto a la caracterización es de vital importancia conocer las dimensiones y forma de 

los nanocristales de celulosa antes y después de la modificación, se empleó la microscopía 

de fuerza atómica (AFM) y se realizó la topografía de la superficie de CNCs y CNC-

EPTMAC como lo muestra la figura 15 y se analizó las dimensiones de longitud y anchura 

en 30 nanocristales, usando el programa ImageJ y se realizó el análisis estadístico descriptivo 

ver tabla 13. 
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Tabla 13. Análisis estadístico descriptivo. 

 

PARÁMETRO CNCs CNC-EPTMAC 

*L (nm) *A (nm) L (nm) A (nm) 

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

Desviación estándar 19,20 1,44 9,92 0,78 

Número de nanocristales 30 30 30 30 

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

Máximo 127,36 10,61 62,40 8,06 

Mínimo 68,63 4,81 20,84 5,15 

Error típico 3,51 0,26 1,81 0,14 

                 *L: Longitud y A: Ancho  

 

 

 
 

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

 

El AFM fue usado para caracterizar la morfología y tamaño de los materiales sintetizados, 

las dimensiones de CNCs después de la cationización, 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 

fácilmente y no muestra ningún tipo de aglomeración, lo que refleja su dispersibilidad en 

agua. Un fenómeno opuesto se presentó en los CNCs modificados con EPTMAC figura 15 

(b). Hubo la presencia de coalescencia o agregación de los nanocristales CNC-EPTMAC. En 

agua es muy probable que la agregación esté relacionada a que la superficie de CNCs, está 

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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microscopía el uso de tetrahidrofurano (THF) como solvente orgánico podría lograr una 

menor aglomeración, debido a que su polaridad es más baja que la del agua [53]. Además de 

que la tendencia de los CNC-EPTMAC a formar geles tixotrópicos aparentemente inhibe la 

formación de una fase líquido cristalino quiral nemático como se observa en los CNCs [54].  

 

El análisis termogravimétrico (TGA) fue llevado a cabo para CNCs y CNC-EPTMAC para 

entender sus diferencias en las propiedades térmicas ver gráfico 15. Se encontró que para 

CNCs hay una pérdida en masa debido a la volatilización de la degradación de productos, es 

posible observar una pérdida de humedad a 100°C correspondiente al 4,53 %, la degradación 

de CNCs usualmente está acompañada de dos pasos: el primer paso es la remoción de grupos 

sulfato (SO4
=) sobre la superficie, esto a partir de los 150 °C con una pérdida de masa del 

8,41 %, seguido del segundo paso, la degradación de la celulosa entre un rango de 250 a 

450°C. con una disminución 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 5 y 8 % y la degradación de la celulosa 

entre 250 y 500°C [55][56], concordando con los datos experimentales encontrados. Los 

CNCs modificados con el agente catiónico tuvieron variación en cuanto a las propiedades 

térmicas se refiere, el Termograma mostró 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 descomposición 

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 

descomposición primaria de la estructura carbonada [57].  

 

Tabla 14. Datos de estabilidad térmica.  

 

MUESTRA Tdi (°C) Tdm (°C) Tdf (°C) MASA RESIDUAL (%) 

CNCs 150 250 450 38,37 

CNC-EPTMAC 178 320 450 30,03 

 

Tdi: Temperatura de descomposición inicial 

Tdm: Temperatura máxima de descomposición  

Tdf: Temperatura final de descomposición 

 

Los CNCs tiene una pobre estabilidad térmica, sus valores de Tdi y Tdm fueron más 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 

descomposición de CNC-EPTMAC se acelera a una temperatura de 290°C incrementando la 

pérdida de masa total.  
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Gráfico 15. Análisis termogravimétrico y la derivada de TGA a) CNCs y b) CNC-

EPTMAC. 

 

El ensayo termo analítico, Calorimetría diferencial de barrido (DSC) se realizó para los CNCs 

sin modificar y CNC-EPTMAC, se empleó con el fin de conocer el comportamiento térmico 

de los materiales de los materiales. Los CNCs muestran una estructura cristalina, con dos 

picos de fusión al comienzo del calentamiento a 100 °C y 170 °C. La Aparición de estas 

endotermas sugiere diferentes mecanismos de descomposición posiblemente transiciones 

directas de la fase sólido a gas, catalizado por los grupos sulfato de la superficie. Se ha 

informado que las energías de activación de la degradación de nanocristales de celulosa se 

redujeron significativamente mediante la introducción de grupos sulfato por la hidrólisis con 

ácido sulfúrico [58]. La termo estabilidad de los CNCs se ve comprometida por los grupos 

sulfato. Mientras que los CNC-EPTMAC muestra endotermas de fusión a 100 °C 

correspondientes a la estructura cristalina de los CNCs y dos más a 300 y 320 °C debido a la 

modificación con EPTMAC. La descomposición de CNCs se produce a temperaturas bajas 

de 150 a 350°C, lo que indica que la transferencia de calor es más rápida, mientras que en 

CNC-EPTMAC la temperatura de descomposición es un poco más alta hasta 450°C [47].  
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Gráfico 16. Calorimetría diferencial de barrido de CNCs y CNC-EPTMAC. 

 

5.3 Test de floculación.  

 

El ensayo de floculación fue realizado usando sílica (SiO2) como contaminante artificial en 

suspensión a una concentración de 0,25 % p/p, se usó CNCs como control y se probó el efecto 

floculante de CNC-EPTMAC en un rango de concentración de 0 a 10 ppm, la disminución 

de turbidez se tomó como respuesta a la floculación, como se muestra en el gráfico 17. Los 

CNCs no tuvieron ningún efecto sobre la disminución de la turbidez de la muestra, en cambio 

al adicionar CNC-EPTMAC se comprobó el efecto floculante, inicialmente como una 

desestabilización de carga y formación de flóculos de mayor peso que posteriormente se 

sedimentaron al inferior del vaso de precipitado como se muestra en la figura 16.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gráfico 17. Ensayo de floculación con CNCs como control y CNC-EPTMAC. 
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a)  

b)  
 

Figura 16. Ensayo de floculación con suspensión de SiO2 al 0.25 % p/p a) Control CNCs y 

b) adición de nanocristales de celulosa catiónicos CNC-EPTMAC concentraciones de 0,25 a 

10 ppm. 

 

La dosis óptima para el material sintetizado CNC-EPTMAC se encuentra en un rango de 

concentración de 4 a 6 ppm, mientras que para los CNCs control la suspensión coloidal no 

cambia de potencial Z por lo tanto no ocurre ni desestabilización, ni neutralización de cargas 

manteniéndose negativo la medida potencial Z a todas las concentraciones como lo muestra 

el gráfico 18. El potencial Z es la medida de desestabilización de sólidos en la suspensión de 

la muestra, en cuanto más cercano sea el valor de potencial Z a 0, la neutralización de cargas 

ha sido completada, por lo tanto, permite la sedimentación de partículas. 

 
Gráfico 18. Concentración en ppm de floculante versus el Potencial Z del sobrenadante 

después del ensayo de floculación.  
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Teniendo en cuenta los resultados del gráfico 18 se realizó un rango de expansión entre 

concentraciones de 4 a 5 ppm, para conocer la dosis óptima y más efectiva para la floculación 

de la suspensión coloidal de SiO2. Se determinó que la dosis óptima 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 gráfico 19 y a su vez el potencial es más cercano a cero, con una medida 

de - 0,1 mV como lo muestra el gráfico 20. Con estos resultados se indica que a esta 

concentración se logra en mayor medida el tratamiento de floculación y neutralización de 

partículas coloidales en suspensión por lo tanto la remoción es casi completa en un 98,4 %.  

 
Gráfico 19. Turbidez, ampliación del rango de concentración de floculante entre 4 – 5 ppm. 

 
Gráfico 20. Potencial Z, ampliación del rango de concentración de floculante entre 4 – 5 

ppm. 
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El efecto del pH en el tratamiento de floculación es un aspecto importante debido a la 

variación del tipo de agua sometida al tratamiento ya sea cruda, superficial, residual, etc. Las 

cuales pueden tener diferentes valores de pH. Se realizó el ensayo de floculación para 

comprobar la efectividad del floculante CNC-EPTMAC a diferentes valores de pH, se trabajó 

un pH ácido a 4, básico a 7 y alcalino a 10 para lo cual las suspensiones de SiO2 fueron 

ajustadas manualmente con NaOH o HCl según correspondía y la suspensión a pH normal 

de 5.8 de la suspensión de SiO2. Los resultados se muestran en el gráfico 21.   

 

 
Gráfico 21. Efecto del pH sobre la remoción de turbidez en el tratamiento de floculación.  

 

Para tipos de aguas más ácidas se requiere de menor cantidad de floculante CNC-EPTMAC 

para alcanzar la dosis óptima de floculante y va incrementando proporcionalmente la dosis 

al valor de pH, excluyendo pH 10 dónde se mantiene la concentración 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 alteración sobre su estabilidad, sin embargo, hemos 

comprobado que el floculante CNC-EPTMAC mantiene su carga catiónica 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 floculación con 

CNC-EPTMAC es efectivo con una concentración entre 6 y 8 ppm [16]. 

 

En cuanto a la medida de potencial Z se evidenció que la neutralización de cargas requiere 

de menor concentración de floculante a pHs ácidos y que la concentración del floculante va 

incrementando al incrementar el valor de pH para producir la desestabilización y 

neutralización de la suspensión coloidal. Como se muestra en el gráfico 22. De igual forma 

a pH 10 se mantuvo la concentración 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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desestabilización, ya que la línea divisoria entre estable e inestable es superior a  +30 mV e 

inferior  – 30 mV [31].  

 

 
Gráfico 22. Efecto del pH sobre el potencial Z en el tratamiento de floculación. 

 

Otra variable de importancia es la influencia del grado de sustitución o relación molar de 
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mayor concentración de floculante para lograr la dosis óptima para la desestabilización de la 

suspensión coloidal de SiO2 esto debido a que a mayor relación molar mayor grado de 

sustitución por tanto hay mayor número de grupos catiónicos sobre la superficie de 

modificación de los CNCs dispuestos a interactuar con las partículas coloidales. 
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Gráfico 23. Efecto del grado de sustitución sobre la remoción de turbidez en el tratamiento 

de floculación. 

 

 
Gráfico 24. Efecto del grado de sustitución sobre el potencial Z en el tratamiento de 

floculación. 
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coloidal, cuando las cadenas largas del polímero son adsorbidas sobre la superficie llevando 

a la formación de uniones que amplían la distancia desde la partícula a la fase acuosa, 

entonces sus extremos cuelgan y se absorben a otra partícula para que se produzca un puente 

efectivo y formar flóculos. La longitud de las cadenas poliméricas entre más largas puede 

extenderse más fácilmente de una partícula a otra, siendo entonces más eficaces. Los CNC-

EPTMAC corresponden a cadenas largas de anhidroglucosas derivadas celulósicas, que 

permiten cierta eficacia en la floculación [59].  

 
Gráfico 25. Porcentaje de remoción de turbiedad con CNC-EPTMAC y floculantes 

comerciales. 

 

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

tratamiento floculante sobre muestras reales. Se realizó un muestreo puntual de agua 

superficial del río Moniquirá en la zona el palmar sobre el cual desembocan desechos 

domésticos y se realizó el ensayo de tratabilidad para conocer cuál es la dosis óptima de 

floculante CNC-EPTMAC y analizar la incidencia de la concentración del floculante en los 

parámetros fisicoquímicos pH, color y turbiedad. Para conocer las condiciones de toma de 

muestra e informes de resultados ver apéndice B.  

 

Para la determinación de la dosis óptima del floculante se empleó 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 agitación mezcla rápida 75 rpm 

Tiempo de agitación mezcla rápida 5 minutos 

Velocidad de agitación mezcla lenta 25 rpm 

Tiempo de agitación mezcla lenta 2 minutos 

Tiempo de sedimentación 30 minutos 

PRUEBA DE JARRAS 

 Jarra 1 Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4  Jarra 5 Jarra 6 

Volumen de 

CNC-EPTMAC 

(mL)* 

1 2 4 6 8 10 

pH 8,003 7,885 7,861 7,802 7,712 7,665 

Temperatura 

(°C) 
19 19 19 19 19 19 

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 FLÓCULO 

 Jarra 1 Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarra 5 Jarra 6 

Tiempo de 

aparición del 

primer flóculo 

1 min 1 min 25 seg 25 seg 2 min 30 seg 

Tamaño del 

flóculo 
Pequeño Mediano Grande Grande Mediano Pequeño 

Apariencia del 

flóculo 
Visible Disperso Claro Claro Claro Visible 

Índice de 

willcomb** 
2 6 8 10 8 4 

OBSERVACIONES DE SEDIMENTACIÓN  

 Jarra 1 Jarra 2 Jarra 3 Jarra 4 Jarra 5 Jarra 6 

Altura de 

sedimentos 
<1 mm <1 mm 1 mm 2 mm 2 mm <1 mm 

Apariencia del 

agua 
Turbia 

Poco 

turbia 
Clara Clara Clara 

Poco 

turbia 

* El agente floculante CNC-EPTMAC fue preparado a una concentración de 0,1 % p/p.  

** Índice de Willcomb, ver tabla 16.  
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Teniendo en cuenta los resultados de la tabla 15, la dosis óptima en la muestra de agua fue 

de 6 ppm, concentración con la que se alcanzó menor valor de turbiedad 1,91 NTU y color 

de 3,146 Pt-Co, como lo muestra el gráfico 26, de igual manera hubo una disminución de 

pH de 8,074 a 7,802. Se realizó el análisis de demás parámetros fisicoquímicos antes y 

después del tratamiento de floculación, los resultados son presentados en la tabla 17.  

 

Tabla 16. Índice de Willcomb.  

 

ÍNDICE OBSERVACIÓN DESCRIPCIÓN 

0 Flóculo coloidal Sin ninguna señal de aglutinación. 

2 Visible Flóculo muy pequeño, casi imperceptible. 

4 Disperso Flóculo bien formado, pero uniformemente distribuido. 

6 Claro Tamaño relativamente grande, pero precipita con lentitud. 

8 Bueno Flóculo que se deposita fácil pero no completamente. 

10 Excelente Flóculo que se deposita completamente, dejando el agua 

cristalina. 

 

 
Gráfico 26. Turbiedad y color a diferentes concentraciones de floculante CNC-EPTMAC 

en muestra del río Moniquirá.  
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Tabla 17. Resultados de análisis fisicoquímicos. 

 

Análisis Agua 

cruda 

Salida tratamiento 

de floculación 

Unidades* Remoción 

(%) 

Norma** 

Color 

aparente 
11,703 3,146 Pt-Co 73,11 15 

Turbiedad 18 1,9 NTU 89,44 2 

Alcalinidad 

total 
50 48 mg/L CaCO3 4,00 200 

Cloruros 8,82 8,82 mg/L Cl- ------ 250 

Dureza total 100,09 82,07 mg/L CaCO3 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 µg/L ------ 0,1 

Sulfatos 45,17 36,89 mg/L SO4 18,33 250 

DQO 5,5 <3 mg/L O2 ------ N/A 

DBO5 <15 <15 mg/L O2 ------ N/A 

Sólidos 

totales 
145 66 mg/L 54,48 N/A 

Hierro total 1,88 <0,1 mg/L Fe ------ 0,3 

pH 8,074 7,802 Adimensional ------ 6,5 - 9 

* Los resultados fueron presentados tanto en las unidades correspondientes y con el número 

de cifras significativas según el Standard Methods. 

 ** Límites máximos permitidos por la resolución 2115 de 2007 para la calidad de agua 

potable [60]. 

 

Después del tratamiento de floculación la muestra de agua tiene una evidente remoción de 

contaminantes reflejada en los parámetros fisicoquímicos, los cuales fueron comparados con 

la resolución 2115 de 2007 para la calidad de agua potable [60]. Los resultados de los análisis 

fisicoquímicos cumplen con los límites máximos permitidos. La muestra de agua superficial 

después del tratamiento de floculación en adición de un tratamiento de cloración podría ser 

empleada para el consumo humano. Por tanto, la investigación experimental a partir la 

incorporación 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 realizó 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 sustitución de 0,80 y 0,30 respectivamente.  

 

CCNC fue producida por oxidación con periodato de sodio, seguido de una cationización 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 máxima de +25,3 ± 0,78 mV, la presencia de nitrógeno 3,61 % 

mediante análisis elemental y la caracterización de grupos funcionales por FTIR.  

 

El análisis de estabilidad del potencial Z de CCNC frente a diferentes condiciones de pH dio 

a conocer que había una pérdida total de la carga catiónica del material a valores de pH 

superiores a 6. La inestabilidad del material no permitió llevarlo a nivel de aplicación.  

 

En segundo lugar, la síntesis de CNC-EPTMAC con CHPTAC (cloruro de 3-cloro-2-

hidroxipropiltrimetilamonio) producida en medio alcalino fue optimizada con una relación 

molar de 12 y 4 horas de reacción. Se evidenció la presencia del injerto catiónico sobre el C6 

de CNCs por medio de potencial Z con un valor de +40,4 ± 0,65 mV, análisis elemental y 

FTIR.  

 

La Morfología, dimensiones y cristalinidad se caracterizaron por AFM, DLS y XRD, se 

observó que los CCNC y CNC-EPTMAC mantienen las características propias de los CNCs, 

en cuanto la forma Monoclínica alargada, la longitud y ancho se mantuvieron a escala 

nanométrica, el tamaño hidrodinámico de partícula incrementó levemente con la reacción y 

sus patrones cristalinos correspondiente a la celulosa Iβ se mantuvieron. Para CNC-

EPTMAC se observó la presencia de aglomeraciones atribuidas a la poca afinidad de los 

grupos alquilo por el agua y la pérdida de la fase líquido cristalino quiral nemático.  

 

La estabilidad de CNC-EPTMAC en la escala de pH de 2 a 12 ofrece un gran potencial en la 

aplicación en el tratamiento de aguas. CNC-EPTMAC se usó como agente floculante sobre 

suspensiones de SiO2 al 0,25%. La remoción de turbiedad fue contundente y así mismo el 

cambio de potencial en el rango de desestabilización permitió la formación de flóculos y su 

sedimentación. La dosis óptima calculada fue de 4.4 ppm de acuerdo al rango de expansión.   

 

El floculante trabajo óptimamente a diferentes pHs, incrementando proporcionalmente su 

dosis al valor de pH. Con dosis óptimas de floculante en un rango de 4 a 8 ppm de CNC-

EPTMAC. La relación molar en la reacción de cationización también fue un aspecto de 
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estudio en el tratamiento de floculación, como fue de esperar al incrementar la relación molar 

se requirió de menor concentración de CNC-EPTMAC para llegar a la dosis óptima.  

 

Se comparó 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 mostró un mayor porcentaje de remoción del 99,69 % con 2 ppm, 

frente a los floculantes comerciales con una remoción de 92,9 % y 97,7 %, con dosis mayores 

de 8 y 10 ppm respectivamente.  

 

Finalmente, Se comprobó la efectividad del floculante CNC-EPTMAC en una muestra real 

de agua superficial tomada en el río Moniquirá zona el Palmar. Se realizó el ensayo de 

tratabilidad por medio de un ensayo de jarras. La dosis óptima hallada para la muestra fue de 

6 ppm, concentración con la que se obtuvo mayor remoción de turbiedad y color aparente. 

La dosis óptima calculada responde al comportamiento de dosis frente al pH. La dosis óptima 

es mayor frente a la calculada en soluciones de SiO2 debido al pH inicial de la muestra es 

más alto 8,074.  

 

Los diferentes parámetros fisicoquímicos color, turbiedad, dureza total, magnesio, calcio, 

nitritos, sulfatos, solidos totales, hierro total y pH, mostraron una disminución significativa 

demostrando la efectividad del floculante en la remoción de diferentes contaminantes. Los 

parámetros fisicoquímicos después del tratamiento de floculación se compararon con la 

resolución 2115 de 2007 para la calidad del agua potable. Los resultados obtenidos estuvieron 

por debajo de los límites máximos permitidos, El agua entonces con la adición de un 

tratamiento de cloración podría 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 actúa 

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 polímeros 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 

imágenes de AFM.  

- Estudiar el efecto de la concentración de álcali en la reacción de cationización de 

CNCs con CHPTAC para disminuir la formación de dioles.  

- Hacer todos los parámetros fisicoquímicos y microbiológicos correspondientes, 

dependiendo del tipo de agua según la legislación colombiana para determinar si es 

apta o no para la disposición final.  
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APÉNDICE A. MEDICIONES DE LONGITUD Y ANCHO DE MATERIALES POR 

IMAGEJ Y ANÁLISIS ESTADÍSTICO DESCRIPTIVO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 
 

CNCs DMCNC CCNC CNC-EPTMAC  
L (nm) A(nm) L (nm) A (nm) L (nm) A (nm) L (nm) A (nm)  
122.864 9.44 91.831 7.5 72.007 5.5 40.804 6.519  
111.335 9.843 73.437 8.062 71.568 5.256 41.382 6.576  
81.554 9.025 71.689 5.523 54.037 5.755 36.908 5.59  
77.279 8.692 97.44 7.826 41.773 6.175 36.673 6.265  

111.813 9.428 96.462 9.22 54.009 5.5 62.404 7.071  
76.577 6.342 98.6 6.021 54.452 5.256 33.948 6.576  

116.409 4.807 81.205 8.544 41.231 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 39.051 4.507 29.612 5.657  
79.008 7.071 79.134 8.544 45.277 4.776 44.845 8.062  
76.42 7.211 69.818 9.434 42.107 5.344 42.374 6.021  

117.855 5.821 74.97 7.906 33.287 5.062 20.838 7.649 
 

120.932 9.387 70.605 7.906 35.735 4.776 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  
73.593 7.134 75.223 6.801     34.673 7.433  

125.906 7.106 86.35 7.616     41.446 5.59  
99.298 7.5 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 8.5 76.694 7.632     27.366 6.103  
124.26 6.964 77.833 6.801     36.764 5.5  

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 5.5 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 5.59 68.015 9.657     36.878 6.671 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 
 

CNCs DMCNC CCNC CNC-EPTMAC 

L 

 (nm) 

A  

(nm) 

L 

 (nm) 

A 

 (nm) 

L 

 (nm) 

A  

(nm) 

L 

 (nm) 

A  

(nm) 

Media 98.50 7.73 81.14 7.85 47.22 5.40 37.92 6.54 

Error típico 3.50 0.26 1.79 0.21 3.15 0.14 1.81 0.14 

Mediana 96.41 7.64 78.65 7.87 42.11 5.34 36.82 6.52 

Desviación  

estándar 
19.20 1.44 9.78 1.15 12.19 0.56 9.92 0.78 

Varianza  

de la muestra 
368.53 2.06 95.70 1.32 148.49 0.31 98.44 0.61 

Curtosis -1.56 -0.52 -0.80 -0.80 0.41 -1.05 0.60 -0.63 

Coeficiente  

de asimetría 
0.13 -0.16 0.70 -0.13 1.02 0.13 0.85 0.36 

Rango 58.73 5.80 30.59 4.13 38.89 1.75 41.57 2.91 

Mínimo 68.63 4.81 68.02 5.52 33.12 4.51 20.84 5.15 

Máximo 127.36 10.61 98.60 9.66 72.01 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 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÉNDICE B. ANÁLISIS FISICOQUÍMICOS Y ENSAYO DE TRATABILIDAD.  

 

 

 

 

 

 



 
 

 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 



 
 

 
 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÉNDICE C. APLICACIONES PRÁCTICA DE CNC-EPTMAC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

Investigadores han aprovechado las suspensiones de CNCs para dar lugar a películas 

celulósicas sólidas, simplemente con la evaporación del agua suspendida sobre una superficie 

plana. En las películas de CNCs el orden cristalino líquido nemático es conservado, 

produciendo una apariencia opaca debido a la existencia de ejes coloidales con diferentes 

dominios nemáticos quirales apuntando en diferentes direcciones. La modificación de CNCs 

ha permitido mejorar tanto la apariencia, propiedades mecánicas de tensión y deformación y 

características propias para diferentes aplicaciones como empaques alimentarios, protección 

de pantallas, recubrimiento de materiales y películas antibacteriales. Los nanocristales de 

celulosa modificados con el agente catiónico CHPTAC (Cloruro de 3- cloro- 2 hidroxipropil 

trimetilamonio) fueron motivo de estudio en la preparación de películas con mira a usos 

antibacteriales, ya que se conoce las propiedades anti microbianas de los amonios 

cuaternarios.  

 

Se realizaron películas de nanocristales de celulosa catiónicos (CNC-EPTMAC) y 

nanocristales de celulosa (CNC) como control. Las suspensiones se trabajaron a una 

concentración de 2 % p/p, se utilizó Sigmacote SL2- Sigma Aldrich como recubrimiento 

hidrofóbico sobre un portaobjetos y posteriormente se adicionó 15 mL del material y se dejó 

secar bajo campana durante 3 días.   

 

            En cuanto a la caracterización de las películas de CNC-EPTMAC se realizó pruebas 

mecánicas usando el equipo INSTRON. para el análisis se utilizaron probetas de las películas 

de CNC-EPTMAC y películas de CNCs. Adicionalmente se obtuvieron imágenes tomadas 

por microscopía electrónica de barrido empleando el equipo MagellanTM 400L, se tomaron 

imágenes en la superficie de las películas Control de CNCs y CNC-EPTMAC a 5 µm - 

25000x, 2 µm – 50000x, 1 µm - 10000x y 500 nm – 200000x e imágenes de corte transversal 

a 30 µm - 4000x, 2 µm – 50000x y 1 µm – 100000x.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Películas a) película de nanocristales de celulosa CNCs y b) película de 

nanocristales de celulosa catiónicos CNC-EPTMAC.  

 

(a) (b) 



 
 

 

Las propiedades mecánicas de las películas elaboradas fueron evaluadas por Instron y los 

resultados expresan un incremento en el porcentaje de la deformación por tracción de las 

películas elaboradas con CNC-EPTMAC, lo que indica una mayor flexibilidad del material, 

pero a su vez el esfuerzo de tracción disminuye con respecto a las películas producidas con 

CNCs regulares, esto se ve relacionado con la disminución de cristalinidad del CNCs después 

del injerto o reacción de cuaternización. Sin embargo, las películas de CNC-EPTMAC 

muestran buenas propiedades mecánicas en cuanto a flexibilidad, la película muestra un color 

transparente ver Figura 1 y es soluble en agua.  

 
Gráfico 1. Propiedades mecánicas de películas producidas a) nanocristales de celulosa 

regulares (CNC) y b) nanocristales de celulosa catiónicos (CNC-EPTMAC).  
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Grafico 2. Comparación de las propiedades mecánicas entre películas de CNC y CNC-

EPTMAC. 

 

En el grafico 2, las películas de CNCs tienen un comportamiento elástico, debido a que el 

esfuerzo es proporcional a la deformación hasta la ruptura, si se dejará de aplicar el esfuerzo 

la película volvería a su longitud inicial. Las películas de CNC-EPTMAC tienen un 

comportamiento plástico, el cual se da entre la deformación elástica y el punto de ruptura, 

esta deformación después de dejar el esfuerzo sufre una deformación irreversible [61]. El 

módulo de Young para CNCs promedio corresponde a 3827,46 ± 346,29 MPa y una energía 

de deformación de 4,55 ± 0,53 mJ, mientras que para los CNC-EPTMAC el módulo de 

Young fue de 2085,87 ± 128,93 MPa y la energía de deformación de 4,99 ± 2,23 mJ.  Para 

películas de CNCs el módulo de Young es mayor con respecto al de CNC-EPTMAC, debido 

a su comportamiento elástico, el cual mantiene la proporcionalidad entre el esfuerzo y la 

deformación.  Las películas de CNC-EPTMAC tienen características de un material dúctil, 

por tal razón su energía de deformación es mayor, debido a que absorbe mayor energía la 

deformación plástica que no la deformación elástica de las películas de CNCs.  

 

Se obtuvo imágenes de microscopia tomadas por microscopia electrónica de barrido de alta 

resolución (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 

organización. Para la medición de la sección transversal las películas tuvieron una ruptura 

realizada con nitrógeno líquido. La figura 3 muestra la (a) película de CNCs observando 

deformaciones y espacios, mientras que en la (b) película CNC-EPTMAC, se observa 

homogeneidad en el corte.   
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Figura 2. Microscopia electrónica de barrido sobre la superficie de películas de:  a) CNCs 

y b) CNC-EPTMAC. 

 

 
 

Figura 3. Microscopia electrónica de barrido de sección transversal de películas de:  a) 

CNCs y b) CNC-EPTMAC. 

 



 
 

Las imágenes de microscopía muestran mejor homogeneidad y empaquetamiento de los 

CNC-EPTMAC, reflejándose en una película transparente como lo muestra la figura 1, en 

cambio las películas de CNCs tienen un color opaco, esto se debe a la pérdida de carga 

negativa de los CNCs después de la modificación, lo cual influía en el ordenamiento de una 

fase líquido cristalino quiral nemático, haciendo que las películas se tornaran opacas, con las 

microscopias por XHR-SEM se comprobó la formación de aglomeración de los CNC-

EPTMAC observados por AFM debido a la presencia de grupos alquilo de cadenas largas. 

La elaboración de películas a partir de CNC-EPTMAC es una investigación en curso, que, 

junto con las propiedades mecánicas y la caracterización, podrían ser de amplio impacto en 

aplicaciones como películas antibacteriales.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÉNDICE D. ARTÍCULOS BASE 

 


