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RESUMEN

Las modificaciones superficiales y la derivatizacion de la celulosa se han estudiado
como una alternativa que permita obtener materias primas de bajo costo mediante
el aprovechamiento de residuos vegetales. Este trabajo describe un método para
obtener oxalato de celulosa a partir de polvillo de fique y acido oxalico.

Al polvillo de figue se le realizé un pretratamiento que consistié en la remocion de
ciertas especies, principalmente hemicelulosa y otros interferentes presentes en
fiboras tales como pectinas, proteinas, grasas y azlcares. Posterior al
pretratamiento, el polvillo de fique fue llevado a reaccién en un matraz de fondo
redondo con acido oxalico y D-limoneno con agitacion magnética acoplado a un
condensador.

El oxalato de celulosa obtenido se caracterizé mediante espectroscopia IR y analisis
termogravimétrico. El producto presento6 sefales de absorcion infrarroja a 1732 cm-
1,y una termoestabilidad superior a la materia prima. Su obtenciéon se estudio
mediante un disefio experimental 23 compuesto central con puntos estrella, donde
se evalud la temperatura de reaccion, el tiempo y la relacion de acido adicionado a
la muestra. Se optimizé el rendimiento del producto desequilibrando otras
propiedades del oxalato de celulosa, razon por la cual se optimizaron cinco variables
respuesta de manera simultanea (viscosidad, grado de esterificacion, rendimiento,
masa maxima de estabilidad y maxima temperatura de estabilidad) obteniendo un
producto de muy alta calidad.

Se estudiaron las posibles aplicaciones del oxalato de celulosa en plasticos
mediante la elaboracién de peliculas plasticas a base de almiddn soluble y glicerol;
se elaboro una de las peliculas utilizando el oxalato de celulosa al 1% en relacién al
peso del almidon, se caracteriz6 por DSC encontrdndose una mayor
termoestabilidad y un entrecruzamiento entre glicerol y oxalato de celulosa.

Se estudio la esterificacion de la celulosa mediante 2 ensayos reemplazando el
polvillo de fique por cellosize PCG-10 y reemplazando acido oxalico por acido
citrico, evidenciando la esterificacion por espectroscopia FTIR-ATR.



ABSTRACT

Surface modification and derivation of cellulose have been studied as an alternative
for obtaining low-cost raw materials through the use of plant waste. This work
describes a method to obtain cellulose oxalate from fique powder and oxalic acid.

A pretreatment was performed to the fique powder, which consisted of the removal
of certain mainly hemicellulose and other interfering species present in fibers such
as pectins, proteins, fats and sugars. After pretreatment, the figue powder was
reacted in a round bottom flask with oxalic acid and D-limonene with magnetic
stirring coupled to a condenser.

The cellulose oxalate obtained was characterized by IR spectroscopy and
thermogravimetric analysis. The product showed infrared absorption signals at 1732
cml, and a superior thermal stability to the raw material. Its obtaining was studied
through an experimental design 22 central compound with star points, where the
reaction temperature, time and the ratio of acid added to the sample were evaluated.
Product performance was optimized by unbalancing other properties of cellulose
oxalate, which is why five response variables were optimized simultaneously
(viscosity, degree of esterification, yield, maximum stability mass and maximum
stability temperature) obtaining a product of very high quality.

The possible applications of cellulose oxalate in plastics were studied by making
plastic films based on soluble starch and glycerol; one of the films was made using
1% cellulose oxalate in relation to the weight of starch, it was characterized by DSC,
finding greater thermostability and cross-linking between glycerol and cellulose
oxalate.

Cellulose esterification was studied by 2 trials replacing the fique powder with
cellosize PCG-10 and replacing oxalic acid with citric acid, evidencing esterification
by FTIR-ATR spectroscopy.



INTRODUCCION

El gran avance de la industria ha creado un aumento en las necesidades de los
consumidores en el mercado mundial, generando una mayor busqueda y desarrollo
de nuevas materias primas. En los ultimos afios se ha dado gran importancia al uso
de fibras vegetales, buscando materiales biodegradables, con el fin de reemplazar
polimeros sintéticos como una alternativa para disminuir la contaminacion global.

Estas fibras vegetales estan presentes en las plantas y residuos de estas, y
principalmente se componen de lignina, hemicelulosa y celulosa en diferentes
proporciones, siendo la celulosa el componente mas importante debido a sus
propiedades fisicas; razon por la cual las investigaciones recientes se han enfocado
en su aislamiento, modificacién y derivatizacion.

Colombia es un pais rico en fibras vegetales tales como la cafia de azulcar, el
algodén y el fique, las cuales se han utilizado principalmente para la industria textil,
papelera y artesanal. Como resultado de estos procesos agroindustriales, se
generan toneladas de desechos, entre los que se encuentran el bagazo de la cafia
y el polvillo del fique, los cuales poseen un alto contenido de celulosa.

El presente estudio tuvo como objetivo la obtencidn y caracterizacion del oxalato de
celulosa a partir de polvillo, desecho de la industria fiquera, uno de los desechos
mas abundantes en la agroindustria colombiana.

1. FORMULACION DEL PROBLEMA



El desarrollo industrial conlleva al incremento en generacion de residuos los cuales
se han convertido en una problematica tanto ambiental como econémica para las
empresas ya que éstas se deben responsabilizar de los altos costos que genera su
disposicion final. (Yepes, S., Montoya, L. & Orozco, F, 2008a) Actualmente, la
industria busca nuevos procesos de produccidn que sean mas eficientes y que
generen bajo impacto en el medio ambiente. Dentro de estos nuevos procesos se
ha encontrado la necesidad de disminuir la explotacion de los recursos naturales
aprovechando los residuos generados en la industria. (Salamanca, 2012) Del mismo
modo, el aprovechamiento de estos residuos o subproductos, no solo contribuye a
disminuir la explotacion de recursos sino también la contaminacion y degradacion
del ecosistema, evitando una disposicion final inadecuada como es el caso de las
guemas, el uso en rellenos sanitarios o el vertimiento a fuentes hidricas. (Motato et
al., 2006)

La agroindustria en la etapa de procesamiento, ademas de obtener el producto
requerido, genera subproductos o residuos que presentan un impacto relevante en
el ambiente por su alto contenido de materia organica. Colombia por su gran
biodiversidad cuenta con un importante potencial para generar productos con valor
agregado que permitan registrar nuevos ingresos Yy alcanzar desarrollos
biotecnoldgicos significativos para el pais. (Melgarejo; 2003; Castro, 2014) Por esto,
se han realizado diversas investigaciones a nivel nacional con base en el
aprovechamiento y la recuperacion de los residuos agroindustriales. Estos residuos,
dependiendo de su procedencia y de su composicion pueden ser reutilizados para
generar productos para el consumo humano y animal, produccion de energias
renovables, obtencién de biocombustibles y algunos productos quimicos, asi como
recuperadores de la tierra o abonos. (Yepes, S., Montoya, L. & Orozco, F, 2008b) En
general, estos residuos agroindustriales se componen principalmente por celulosa
(40-80%), lignina (5—25%) y hemicelulosa (10%); que confiere rigidez y dureza los
tejidos vegetales. (Macia M, 2006)

De acuerdo a las estadisticas reportadas en el Anuario Estadistico, 2011, la
superficie cosechada, produccion y rendimientos de los cultivos tipicos en el
departamento del Cauca son: Cultivo de cafia, 34.937 ha, 40.338 tony 1.151 kg/ha;
cultivo de fique, 7.755 ha, 8.976 ton y 9.226 kg/ha; y cultivo de yuca: 3.412 ha,
31.419 ton, 9.226 kg/ha. (MINISTERIO DE AGRICULTURA Y DESARROLLO
RURAL, 2012) Lo anterior evidencia un volumen considerable de residuos que
pueden ser aprovechados. Especificamente, en la industria fiquera, se generan dos
tipos de residuos, polvillo y fibra, estos residuos resultantes de la etapa del peinado
de la fibra larga de fique en las rallanderias son desaprovechados en el
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departamento del Cauca y se convierten en inconvenientes para la sostenibilidad
de las cadenas productivas de estos cultivos.

Actualmente, EMPAQUES DEL CAUCA S.A, una de las empresas dedicadas a la
produccion de fibra de fique en la ciudad de Popayan genera aproximadamente 16
toneladas al mes de polvillo que impactan seriamente al medio ambiente. Este
trabajo pretende dar valor agregado al polvillo de fique, estudiando su modificacion
por via quimica obteniendo un producto con posibles aplicaciones industriales.
Durante la realizacién de este trabajo se busca obtener resultados promisorios y
contribuir a la solucién de la probleméatica ambiental mediante la obtencion de
nuevos materiales a partir de estos residuos, para ello es importante contar con la
caracterizacion de los materiales obtenidos en términos estructurales.
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2. MARCO TEORICO

2.1. Aprovechamiento de residuos agroindustriales

Como lo manifiestan Vargas & Pérez (2018) la disposicion inadecuada de los
residuos de produccién agroindustrial es una constante en este sector, y ocasiona
alteraciones en los diferentes medios abidticos, bidticos y socioecondémicos, e
incluso puede llegar a generar pérdidas econdmicas para las empresas. De esta
manera, se identifica que la eliminacién de tales residuos supone un problema de
gestion para los diferentes establecimientos productores (Ramirez S, 2012). El
aprovechamiento de los residuos agroindustriales permite dar solucién a diferentes
problematicas ambientales originadas tanto por la generacion y disposicion de estos
residuos como por otros factores producto del desarrollo de otros sectores
productivos. De igual manera, ayuda a disminuir el uso de recursos naturales
renovables y no renovables como materia prima de ciertos productos, y genera
empleo y recursos econdmicos.

2.2. Residuos agroindustriales

Los residuos agroindustriales son aquellos residuos de origen agricola (generados
por cosechas) e industrial (generados por procesado de alimentos) que estan
disponibles en una amplia diversidad alrededor del mundo. (Sarkar et al., 2012)
Aunque estos materiales suelen agruparse para diferenciarlos de otros residuos
vegetales, las cantidades de los principales componentes estructurales (lignina,
celulosa y hemicelulosas) pueden variar considerablemente de un residuo a otro.
(Cabrera et al., 2014) Se conoce que la composicién quimica de un determinado
residuo depende de factores como la variedad, las caracteristicas del terreno y los
métodos de cultivo, cosecha y procesamiento industrial que sean empleados.
(Binod et al., 2010)

En los paises subdesarrollados y en vias de desarrollo estos residuos son
comunmente abandonados en vertederos o reducidos a cenizas, provocando la
contaminacion del entorno. (Ledn et al, 2013) Por eso puede afirmarse que son muy
poco explotadas las amplias posibilidades de aplicacién de estos materiales y es
pobre el desarrollo de la agroindustria en este sentido, siendo insuficiente la
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revalorizacion de la biomasa. Estos residuos son ricos en materia lignoceluldsica,
su alto contenido es lo que permite que tengan un amplio interés industrial.

2.2.2. Materia lignocelulésica

De manera sencilla, la materia lignoceluldsica corresponde a la materia proveniente
de fuentes organicas generada en bosques, proveniente de desechos agricolas e
industriales, o de origen urbano (papeles, cartdon). La materia lignocelulésica se
caracteriza por la presencia de paredes celulares, constituidas principalmente por
una serie de capas coaxiales de microfibrillas de celulosa (esqueleto) dispersas en
una matriz amorfa de hemicelulosas y lignina, que en su conjunto representan el 80-
90 % del peso total. El siguiente apartado hace énfasis sobre la composicion de la
materia lignocelulosa.

2.2.2.1. Composicion de la materia lignoceluldsica

La lignina, hemicelulosa y celulosa son los componentes principales de la materia
lignocelulésica. Su composicion varia de acuerdo al origen de las fibras, pero de
manera general se presenta en mayor parte a la celulosa con porcentajes entre
40%-70%, 20%-30% hemicelulosa y 10%-30% de lignina, sin embargo, estos no
son los Unicos componentes de las fibras. Ademas de estos constituyentes
mayoritarios, los materiales lignocelulésicos contienen pequefias cantidades de
otros constituyentes poliméricos (pectinas, almidén y proteinas) junto a otros
compuestos de bajo peso molecular (extractos y cenizas), que forman parte del
lumen vy, por tanto, no afectan a la estructura de la pared celular. (Garcia, 2007a). A
continuacion se describen cada uno de los componentes de la materia
lignocelulésica.

2.2.2.1.1. Celulosa

La celulosa es el componente principal de la materia lignocelulésica y es la
biomolécula organica mas abundante ya que forma la mayor parte de la biomasa
terrestre.
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Estructuralmente, la celulosa es un polimero lineal, no ramificado, de residuos de 3
-D- glucosa, unidos mediante enlaces [-1,4-glucosidicos. ElI grado de
polimerizacion varia con su fuente de origen y es usualmente expresado como un
promedio, debido a que se ha encontrado una amplia distribucion en la mayoria de
las muestras. Como se observa en la Figura 1, cada segundo residuo de glucosa
esta rotado 180° respecto a su predecesor. Es asi que el monémero o unidad
repetidora de la celulosa es en realidad un residuo de celobiosa en lugar de un
residuo de glucosa. Esta rotacion ocasiona que la celulosa sea altamente simétrica,
ya que cada lado de la cadena tiene un numero igual de grupos hidroxilo. (Hon D.,
2001)

Figura 1. Estructura lineal de la celulosa

Por la formaciébn de enlaces de puentes de hidrogeno intermoleculares y
extramoleculares entre los grupos OH de una misma cadena y cadenas adyacentes,
las cadenas de celulosa tienden a ordenarse en planos paralelos y formar una
estructura cristalina supramolecular como se observa en la figura 2. De esta forma,
conjuntos de cadenas lineales en la direccion longitudinal, tienden a formar
microfibrillas, que se orientan en la estructura de la pared celular. (Dey y Brinson,
1984) La estereoquimica de las unidades de glucosa en las cadenas de celulosa,
con cada unidad de glucosa formando un angulo de 180° con su vecino, permite la
formacién de tres enlaces de hidrégeno por residuo entre cada cadena adyacente.
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Figura 2. Puentes de hidrégeno en la celulosa

La celulosa es insoluble en la mayoria de los disolventes, incluyendo soluciones
alcalis fuertes; es dificil aislarla de los materiales lignocelulésicos en forma pura,
debido a que se encuentra fuertemente ligada con la lignina y las hemicelulosas.
(Pettersen, R, 1984a) En la estructura de la celulosa se alternan zonas ordenadas,
(cristalinas), con zonas mas desordenadas (amorfas) como se observa en la figura
3. Las zonas que presentan cristalinidad elevada, son mas estables, dificiles de
penetrar por disolventes y reactivos, comunican rigidez y presentan estabilidad
dimensional y elevada resistencia a la solvatacion, a la traccion y al alargamiento.
Por el contrario, las zonas amorfas son mas accesibles y mas susceptibles a todas
las reacciones quimicas, debido a la ruptura de puentes de hidrégeno se favorece
el hinchamiento, el alargamiento y la flexibilidad de la fibra facilitando el ataque de
ciertas enzimas favoreciendo su degradacion. Las dimensiones de las microfibrillas
no son uniformes, sino que varian segun su origen y su posicion dentro de la pared
celular; las microfibrillas, en combinacién con los restantes materiales de la matriz,
suministran la rigidez y la resistencia necesarias para que los vegetales crezcan
erguidos. (Garcia, 2007b)
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Figura 3. Representacion de zonas amorfas y cristalinas en microfibrillas. (a) 2D,
(b) 3D

Fuente: Corefio-Alonso J. Méndez-Bautista M.T. (2010). Relacion estructura-propiedades de
polimeros. [Figura]. Recuperado de
http://lwww.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0187-893X2010000400006

2.2.2.1.2. Hemicelulosa

Las hemicelulosas son un grupo de heteropolisacaridos constituidos por cadenas
cortas y ramificadas de azlcares, entre los que destacan pentosas (generalmente
D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (como D-galactosa, D-glucosa y D-manosa), asi
como acidos uroénicos (acidos glucuroénicos, 4-O-metilgalacturénico y galacturonico)
y desoxihexosas. (Pérez et al., 2002; Girio et al., 2010) Los grupos hidroxilo de los
azlcares constituyentes pueden estar parcialmente sustituidos por grupos acetilo
(Kenne et al., 1975). La naturaleza ramificada de las hemicelulosas determina su
caracter amorfo, y la facilidad con que transcurren las reacciones de hidroélisis de
los polimeros para dar lugar a sus azUcares constituyentes, principalmente xilano
(ver figura 5). Las hemicelulosas son mas faciles de solubilizar e hidrolizar que la
celulosa. (Ebringerova et al., 2005) Uno de los factores que mas afecta la hidrélisis
de la hemicelulosa es el pH, en la figura 4 puede observarse el efecto causado por
el tratamiento de material lignocelulésico a distintos valores de pH.
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Figura 4. Efecto del pH en el tratamiento de material lignoceluloso

Fuente: Castillo-Saldarriaga, C. & Velasquez-Lozano, M. (2014). Obtencién de un hidrolizado
detoxificado a partir de biomasa lignocelulésica de Panicum maximum para su uso como sustrato en
la fermentacion alcohdlica. [Figura] doi: 10.13140/RG.2.2.12174.20801.

Dependiendo del pH al cual se realice este tratamiento, el efecto en el material
lignocelulésico sera distinto. Al emplear sustancias basicas se logra disminuir el
grado de polimerizacion y la cristalinidad de la celulosa, ademas de aumentar el
area superficial de la biomasa. Durante el tratamiento basico se destruye la
estructura de la lignina y hemicelulosa degradando los complejos lignina-
carbohidrato, mejorando la accesibilidad a la celulosa para asi llevar a cabo las
reacciones que le competen. (Castillo-Saldarriaga, C. y Velasquez-Lozano, M,
2014)
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Figura 5. Estructura de hemicelulosa en madera y fibras (Horst H. 2005).

Fuente: Horst H. et al. (2005) "Wood" in Ullmann's, Encyclopedia of Industrial
Chemistry. doi:10.1002/14356007.a28 305
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2.2.2.1.3. Lignina

La lignina es uno de los constituyentes basicos de la madera y otras materias
vegetales. El contenido de lignina en las plantas es variable segun la especie; y
dentro de una misma especie varia segun la porcién de arbol que se tome, no
obstante, se puede considerar que los materiales lignoceluldsicos estan constituidos
por aproximadamente, un 25 % de lignina. Su mision fundamental es cementar las
fibras de celulosa de la madera y proporcionar rigidez a las mismas. (Bedia, J, 2009)

La definicién estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de otros
polimeros naturales tales como celulosa y proteinas, debido a la complejidad que
afecta su aislamiento, analisis de la composicién, y la caracterizacion estructural. El
problema de una definicion precisa para la lignina se asocia con la naturaleza de
sus multiples unidades estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma
regular, dado que la composicién y estructura de la lignina varian dependiendo de
su origen y el método de extraccion o aislamiento utilizado. (Lu & John, 2010) Sin
embargo, en la figura 6 se observa la estructura de la lignina de acuerdo a Chavez-

Sifontes y Domine (2013).
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Figura 6. Estructura de la lignina.
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Fuente: Chavez-Sifontes & Domine, 2013, p.17

2.2.2.1.4. Extractos

Se puede definir a los extractos como la porcion del material lignocelulésico que se
pueden extraer por medio de solventes apolares. Esto significa que el solvente y el
procedimiento de extraccion deben ser especificados. Los materiales que
corresponden a la definicion anterior constituyen entre el 4 y 10% del peso en base
seca de especies madereras que crecen en climas templados y hasta el 20% de
especies de clima tropical. Se incluyen dentro de este grupo carbohidratos de bajo
peso molecular como terpenos, acidos alifaticos y aromaticos, alcoholes,
flavonoides, proteinas, mucilagos, gomas, resinas, taninos, alcaloides, ceras,
aceites esenciales. (Pettersen R, 1984Db)

2.2.2.1.5. Cenizas

Las cenizas son las sustancias inorganicas que se pueden determinar por
incineracion del material lignoceluldsico a temperaturas entre 525 y 900 °C. Suelen
ser sales inorganicas como cloruros, sulfatos, silicatos, compuestos de calcio,
potasio y magnesio, y en menor medida de fésforo, manganeso, hierro, cobre, zinc,
sodio o cloro. Representan en torno a 0-1,5 % del peso seco de los materiales
lignocelulésicos. (Ferrer A, 2013)

2.3. Fique

En el siguiente apartado se describe uno de los principales productos agricolas de
Colombia, su naturaleza, usos y los principales residuos agroindustriales que este
genera.

El fique (furcraea sp) es una planta originaria de Colombia de la cual se extrae fibra
natural (cabuya) para la fabricacion de diferentes productos. En la mayoria de los
casos, su uso se enfoca a la fabricacion de productos artesanales y empaques de
alimentos. (Echeverri, R, Franco, L & Gonzalez, M, 2015a)

Su taxonomia puede observarse en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion taxondmica del fique
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Reino Vegetal

Subclase Monocotiledénea
Orden Liliforales
Division Spermatophyta
Familia Agaracea
Clase Angrospermae
Género Furcraea
Nombre comun Fique, Cabuya

2.3.1. Generalidades del fique

El figue es una planta tan rdstica como pocas, esta se adapta a diferentes
condiciones ecoldgicas. En algunas regiones se cultiva en los linderos o en los
bordes para evitar la erosibn del suelo y el movimiento de la tierra.
Las condiciones Optimas para lograr una buena produccion se encuentra en clima
medio, en temperaturas entre los 17°C y 24°C, en un rango altitudinal entre 1.200 y
2000 metros sobre el nivel de mar, ademas, requiere preferiblemente de suelos
sueltos, bien drenados y fértiles con un pH de 5.5 a 7. La planta tiene buena
capacidad para el almacenamiento de agua en sus hojas, por lo que no resiste
condiciones de inundacién ya que corre el riesgo de podrirse, por otra parte, no es
recomendable establecer el cultivo de fique bajo condiciones de sombrio, debido a
que la fibra pierde resistencia, ademas su volumen de crecimiento se veria afectado,
por estas razones es recomendable garantizar que la planta esté expuesta a la luz
solar durante un periodo de 5 a 6 horas diarias. (Echeverri, R, Franco, L & Gonzélez,
M, 2015b)

2.3.2. Usos del fique

Los usos més habituales en Colombia para la fibra de fique se enfocan a la
fabricacion de empaques para alimentos (costales de papa, café) y productos
textiles y artesanales (Figura 8). Colombia es uno de los principales productores de
fibra de fique cubriendo una demanda de 30000 ton/afio, sin embargo, en el proceso
de obtencién de fibras a partir del fique, solo es aprovechado el 4% de la planta, el
96% restante es desechado. Este residuo corresponde a los jugos (bagazo) del
figue, los cuales no son de interés para la industria de empaque, por lo cual,
recientes investigaciones se han enfocado a darle utilidad a estos residuos. Hoy en
dia, los jugos provenientes del fiqgue son usados para producir etanol gracias a una
levadura que se obtiene de este desecho; también se han descubierto compuestos
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guimicos esteroidales que sirven para ser la base de antibiéticos. Igualmente, se
pueden hacer bioplaguicidas, fungicidas e insecticidas, que se producen a partir de
la purificacion del jugo. El estudio se esta realizando con tomates en invernadero,
mora y cebolla al aire libre y los resultados han sido positivos, ya que se estan
controlando las plagas. (J. F. Imbachi, S. Morales, N. Alban. 2012)

En cuanto al bagazo, se esta empleando como mejorador de suelos, puesto que si
se expone al sol se absorben los quimicos, los degrada y puede actuar como
fertilizador. Los agricultores lo emplean para mezclarlo con gallinaza en la tierra del
mismo cultivo o en otros sembrados. (Osorio M, 2010)

Figura 7. Usos de la fibra de fique

Fuente: http://ecodisenouandina2.blogspot.com/2014/08/los-mil-usos-del-fique.html

2.3.3. Residuos de la industria fiquera

Para llevar a cabo el proceso de elaboracion de las artesanias y empaques, el fique
es cultivado y al tercer o cuarto afio la planta esta lista para el corte, desfibrado,
lavado y empacado de las fibras. Luego comienza el proceso del peinado de la fibra
seca donde se afladen aceites para suavizarla, obteniéndose la hebra adecuada
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para el proceso de hilado. Posteriormente viene el proceso de hilado donde la fibra
es atada, se introduce en una maquina que a través de su torsion se produce rollos
de diferentes calibres que servirdn para la venta y para comenzar a elaborar los
productos. A partir del proceso del peinado, comienza a aparecer el principal residuo
de las industrias fiqueras el cual corresponde al polvillo; al realizar el peinado de la
fibra, esta desprende un residuo similar a la pelusa de la lana, residuo que termina
siendo recolectado del suelo y desechado. Este residuo llega a generar
aproximadamente 16 toneladas al mes en EMPAQUES DEL CAUCA.

En la figura 9 puede observarse el proceso industrial del figue para empaques y

artesanias.
@ DESCARMENADO

Siembra Peinado de la fibra

tinturada y seca
4 Se requieren de 3 a 4 l
Corte ——> afios para comenzar Se afade manteca
con este proceso para suavizar la fibra
v Se hace con el apoyo
Desfibrado —> de la  maquina
desfibradora portatil l l
v Residuo del desenredo Fibra para
Lavado del fique sale la hilar
v Se procede a empacarla en
Secado de varas manojos  déndole  una
l pequeiia torsién en la

|—>mitad del manojo para que

Empaque amarre. En sus précticas,
los Fiqueros lo denominan
mofiar

Figura 8. Proceso industrial del fique

Fuente: http://digitk.areandina.edu.co/repositorio/handle/123456789/486
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3. ESTADO DEL ARTE

3.1. Aprovechamiento y separacion de celulosa a partir de residuos.

En esta seccidn se describen las razones por las cuales la celulosa es aprovechada
de los residuos agroindustriales.

Debido a la alta produccion de celulosa en el mundo, se ha optado por aprovechar
este recurso de diferentes formas, entre estas se encuentran la obtencion de
derivados de celulosa y su aprovechamiento como materia prima para produccion
de etanol. Dada la gran cantidad de celulosa en residuos agroindustriales, las
recientes investigaciones se han enfocado en aislar celulosa a partir de estos
residuos, como es el caso de residuos de cascaras de naranjas, cascaras de soja,
cascara de guisante, salvado de maiz, pulpa de remolacha seca y cascara de trigo
con el fin de estudiar sus propiedades térmicas, ademas del uso de diferentes
técnicas de separacion y reacciones en los grupos alcoholes pertenecientes a las
moléculas de celulosa. (Antony, A. & Vasudevan, R. 2018a)

Se ha reportado la extraccion de nanocristales de celulosa (NCC) a partir de bagazo
de cafia de azucar utilizando hidrolisis &cida con &cido sulfdarico con el fin eliminar
lignina y hemicelulosa, determinando la ausencia de estos grupos mediante la
perdida de sefiales a 1729 cm™ y 1604 cm en el espectro FTIR del bagazo para
grupos éster de hemicelulosa y grupos aromaticos de lignina respectivamente. Se
realizé un analisis termogravimétrico (TGA) donde se encontré que las fibras de
bagazo son mas estables térmicamente que los NCC. (M. R. Kord, R. J. Brown, T.
Tsuzuki, T. J. Rainey, 2016)

3.2. Modificaciéon de celulosa.

El siguiente apartado se mencionan algunos de los trabajos realizados en donde se
ha modificado la celulosa con fines industriales.

Investigaciones recientes han mostrado mejoras en las propiedades fisicas de
matrices poliméricas al utilizar la celulosa proveniente de residuos agroindustriales,
ademas de la obtencion de derivados de celulosa de gran interés industrial tales
como acetato de celulosa a partir de desechos de la industria papelera y
carboximetilcelulosa a partir de cascaras de naranja. (Antony, A. & Vasudevan, R.
2018b)
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Entre las modificaciones realizadas a la celulosa proveniente de residuos, se
encuentran la hidrélisis tanto enzimatica como quimica por parte de enzimas y
acidos organicos para obtener NCC y derivados. Hasta el momento se encuentra
muy poca informacién sobre oxalato de celulosa y el aprovechamiento de fique por
esta via.

Shui-Dong ,Z. Et al (2010) han reportado la obtencion de oxalato de almidén
semiesterificado (OXAS) mediante reaccion con acido oxalico y almidén de maiz
gelatinizado determinando su estructura por FTIR, RMN *H y 3C encontrando que
se presentan hidrégenos acidos a campo bajo en el espectro RMN H y sefiales
caracteristicas de grupos éster a 1733 cm™* acompafnadas de sefiales a 1751 cm™
pertenecientes al grupo del acido oxalico no enlazado en el espectro FTIR.

Se ha reportado el uso de acido oxalico fundido como acido usado para la hidrélisis
de pulpa de celulosa con el fin de obtener NCC en una reaccion libre de solvente y
obteniendo durante el proceso, oxalato de celulosa el cual presento sefiales a 1739
cm? en el espectro FTIR pertenecientes a grupos carbonilo de ésteres indicando
que se llevd a cabo la esterificacion, ademas se presentan dos sefales en el
espectro RMN 3C A 174 Y 157 ppm evidenciando que la esterificacion se lleva a
cabo por los dos extremos del acido oxalico. (Li, D., Henschen, J., & Ek, M. 2017)
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivos generales

. Obtener oxalato de celulosa a partir de polvillo de fiqgue en D-Limoneno como
medio de reaccién

4.2. Objetivos especificos

. Estudiar las condiciones de la reaccion entre polvillo de fique y acido oxalico

. Determinar las caracteristicas moleculares del producto obtenido mediante
técnicas térmicas (DSC, TGA) y espectroscopicas (IR, RMN).
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5. METODOLOGIA

5.1. MATERIALES Y REACTIVOS

En la tabla 2 se muestran los reactivos utilizados para la realizacion de este trabajo.

Tabla 2. Reactivos utilizados

Reactivo Marca Pureza
Acido citrico anhidro Fischer 99,60%
Acido oxalico dihidratado Carlo Erba 99,80%
D-Limoneno G&M Industrial
Acido acético glacial Fischer 97%
Laurilsulfato de sodio Carlo Erba 98%
Hidroxido de sodio (NaOH) Merck 99,80%
Glicerina Quimpo Industrial
Almidén soluble Mallincrodt 99%

5.2. ANALISIS PROXIMAL PARA FIBRAS

El analisis proximal se realiz6 en polvillo de fique (PST) de acuerdo a la metodologia
utilizada por Pantoja-Matta (2014). Se determind el contenido de humedad, cenizas,
fibra detergente acida (FDA), fibra detergente neutra (FDN) de acuerdo a los
métodos mostrados en la tabla 3. El porcentaje de hemicelulosa, extractos y
celulosa se calcularon mediante las siguientes ecuaciones.

Ecuacioén 1. % Extractos
% Extractos = 100% — % FDN

Ecuacion 2. % Hemicelulosa

% Hemicelulosa = % FDN — % FDA

Ecuacion 3. % Celulosa

% Celulosa = % FDA — % Lignina

26



Tabla 3. Analisis composicional del polvillo de fique

ANALISIS DESCRIPCION METODO
Humedad Determinacion por gravimetria AOAC 925.10
Cenizas Determinacion por gravimetria AOAC 923.03
Lignina

Hemicelulosa

Celulosa

Extractos

FDN

FDA

Determinacion del contenido de lignina

Determinacion por diferencia entre
%FDN y %FDA
Determinacion por diferencia entre
%FDA y %lignina
Determinacion por diferencia entre
masa total y %FDN
Determinacién de FDN usando
laurilsulfato de sodio
Determinacion de FDA usando acido
acetico

Parra A. (2017) *
Ec 2. **
Ec 3. **

Ec1l. *

Modificacion AOAC
2002.04
Modificacion AOAC
973.18

*Parra A. (2017).

**Pantoja-Matta, A., Cuatin-Inguilan, M., & Mufioz-Mufioz, D. (2015).

5.2. PRETRATAMIENTO DEL POLVILLO DE FIQUE

100 g de polvillo de fique (PST) fueron llevados a un tamafio de particula de 1 mm,
posteriormente fue lavado con agua destilada y sumergida en esta durante 24 h.
Finalizado el tiempo, la muestra fue filtrada y secada en horno a 80 °C durante 24
horas para luego ser sumergida en solucion de NaOH 2M durante 96 h. Finalizado
el tiempo, la muestra fue filtrada y lavada repetidas veces con agua destilada hasta
eliminar el exceso de NaOH de acuerdo a la metodologia planteada por Mesfin K.
(2015). Finalmente, la muestra fue secada en horno a 80 °C durante 48 h y la

totalidad de la muestra seca fue llevada a tamiz de tamafio de particula de 1 mm.

5.3. OBTENCION DE OXALATO DE CELULOSA

Para la obtencion del oxalato de celulosa, se realizaron multiples ensayos en donde
se coloco a reflujo polvillo de fique con tratamiento alcalino (PTA) y acido oxalico en
D-limoneno variando la relacion masa (polvillo: acido oxalico), el tiempo y la

27



temperatura. Finalizado el tiempo de reaccion, el producto fue filtrado al vacio hasta
eliminar el D-limoneno, se sec6 a 80 °C durante 24 h de acuerdo a la metodologia
planteada por Villavicencio D. (2018) modificada, posteriormente se lavé con una
mezcla de agua: etanol 70:30 v/v y se filtr6 al vacio 3 veces, finalmente la muestra
fue llevada al horno a 80 °C por 24 h. Para determinar que no hubiera acido oxalico
en exceso, se verifico tomando un espectro FTIR-ATR.

En la tabla 4 se muestran algunos de los ensayos realizados.

Tabla 4. Ensayos realizados en PTA y acido oxalico en D-limoneno.

Ensayo Temperatura (°C) Tiempo (Horas) Relacion (Acido/Polvillo)

1 120 2 2:1
2 120 6 11
3 140 3 3:1
4 160 3 3:1

5.4. CARACTERIZACION DEL OXALATO DE CELULOSA

En este apartado se muestran las caracterizaciones realizadas al oxalato de
celulosa.

5.4.1. Caracterizacion por FTIR-ATR

Los espectros IR de los productos obtenidos se obtuvieron en un equipo Thermo
electron Nicolet iS10 FT-IR provisto de un dispositivo ATR (Reflectancia total
atenuada). Las muestras se colocaron directamente sobre la punta de diamante
asegurandose de cubrirlo totalmente para garantizar la reflectancia total de la
muestra. Para la determinacion del grado de esterificacion se determind la
absorbancia maxima de la sefial entre 1620-1600 cm(a) y la absorbancia maxima
de la sefial entre 1735-1725 cm (b), luego se calcul6 la relacién entre estas sefiales
de acuerdo a la ecuacion 4.

Ecuacion 4. Determinacion del grado de esterificacion de los OXC’s

maxima absorbancia entre 1735 cm™' — 1725 cm™1

Grado de esterificacion =
/ maxima absorbancia entre 1600 cm=1 — 1620 cm™1
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a
Grado de esterificacion = 5

5.4.2. Andlisis térmicos del oxalato de celulosa

En este apartado se muestran los analisis térmicos realizados al oxalato de celulosa.

5.4.2.1. Caracterizacion por TGA

Las muestras se analizaron en el laboratorio de reologia de la Facultad de Ciencias
Agropecuarias, en la Universidad del Cauca con un equipo TGA Q50 V20.10 Build
36 de TA Instruments usando un barrido de 20 °C a 600 °C con una rampa de
temperatura de 10 °C/min.

5.4.2.2. Caracterizacion por DSC

Las muestras se analizaron en el laboratorio de reologia de la Facultad de Ciencias
Agropecuarias, en la Universidad del Cauca con un equipo DSC Q20 de TA
instruments usando un barrido de 25 °C a 500 °C con una rampa de temperatura de
10 °C/min. Para la medicién en peliculas plasticas, las muestras fueron analizadas
en el laboratorio de Khemeia Green S.A.S. usando un equipo DSC 25 de TA
instruments con un barrido de temperatura de 25 °C a 400 °C y una rampa de
temperatura de 20 °C/min.

5.4.3. Andlisis fisicos del oxalato de celulosa
En este apartado se muestran los andlisis fisicos del oxalato de celulosa.
5.4.3.1. Determinacion del tamafio de particula del PST, PTAy OXC 5

Se determind el tamafio de particula del PST, PTA y OXC 5 utilizando un
microscopio optico de alta resolucién de imagen digital Nikon Eclipse 80i. Las
muestras fueron colocadas en un portaobjetos y llevadas al microscopio donde se
tomaron fotografias de un minimo de 30 particulas por cada muestra utilizando un
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lente de 4x. Se determind el area promedio de particula utilizando el software Image
Pro Analyzer 6.3.

5.4.3.2. Apariencia de los OXC’s

Se establecid el color de los OXC’s de acuerdo a la escala cromatica de Von
Luschan como lo establece Dlugos. F. (2012) asignando un valor de la escala entre
1-36 respecto al color observado de la muestra siendo 36 el color mas oscuroy 1 el
mas claro.

5.4.3.3. Solubilidad de los OXC’S

Se realizaron pruebas para determinar en cuales solventes convencionales pueden
solubilizarse los OXC’s utilizando aproximadamente 7 mg de muestra en 5 mL de
solvente a temperatura ambiente y a 80°C como lo establece Villavicencio. D. (2018)

5.4.3.4. Viscosidad de los OXC’s

Se determind la viscosidad de los OXC’s disolviendo igual cantidad de muestra en
cantidades iguales de DMSO usando la metodologia de N. Mangesana modificada
(2008), la viscosidad fue medida en un redbmetro hibrido Discovery HR-1 de TA
Instruments a una temperatura de 18 °C.

5.4.4. Caracterizacion por espectroscopia RMN H

El espectro de resonancia magnética nuclear, se tomo en un espectrometro Bruker
400 MHz Ultrashield Advance Il de la Universidad del Valle, la medida se realizo a
temperatura ambiente y los datos obtenidos por el equipo fueron desarrollados con
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el software Mestrenova LITE version 5.2.5- 4119. En el andlisis se utiliz6 como
disolvente deuterado Dimetilsulfoxido (C2DsOS).

5.5. FORMACION DE PELICULAS PLASTICAS

Se formaron peliculas plasticas usando 8 g de almiddn soluble y 64 mL de agua, se
llevaron a calentamiento a 90 °C hasta obtener formacién de un gel, luego se
adicionaron 1,6 mL de glicerina y 0,8 mL de acido acético concentrado, la mezcla
se llevd a calentamiento a 90 °C durante 10 minutos con agitacion constante,
posteriormente el contenido de la mezcla se transfirio a una caja Petri y se dej6
secar a temperatura ambiente hasta obtener una pelicula plastica (PEL) de acuerdo
al método planteado por Basiak, E. Lenart, A. & Debeaufort, F. (2018) modificado.
Se repitio el proceso, pero esta vez reemplazando un 10% de masa de almidén por
masa de OXC 5 disuelto en 5 mL de DMSO (PEL/OXC).

5.6. OPTIMIZACION DEL RENDIMIENTO DE OXC

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos preliminares, se determinaron
las variables del proceso y se establecié un disefio experimental con el fin de
optimizar el rendimiento en la obtencién de oxalato de celulosa. Los parametros se
reportan en la tabla 5.

Tabla 5. Parametros del disefio experimental

CB;ASSE%gE TIPO CARACTERISTICAS FACTORES NIVELES CORRIDAS
Superficie de Compuesto
p central 22+ Rotable y ortogonal 3 5 -
respuesta
estrella

Los experimentos realizados se observan en la tabla 6.
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Tabla 6. Experimentos realizados a partir del disefio experimental

# Experimento (OXC) Temperatura (°C) g acido/g muestra Tiempo (h)
1 106 3,00 3,00
2 173 3,00 3,00
3 140 3,00 3,00
4 140 4,68 3,00
5 140 3,00 4,68
6 140 3,00 3,00
7 140 1,32 3,00
8 140 3,00 1,32
9 120 2,00 2,00
10 140 3,00 3,00
11 140 3,00 3,00
12 140 3,00 3,00
13 140 3,00 3,00
14 140 3,00 3,00
15 140 3,00 3,00
16 120 4,00 2,00
17 160 4,00 2,00
18 140 3,00 3,00
19 120 4,00 4,00
20 160 2,00 2,00
21 160 4,00 4,00
22 160 2,00 4,00
23 120 2,00 4,00

5.6.1 Determinacion del rendimiento

El rendimiento se determin6é midiendo la masa total de producto posterior al lavado
sobre la masa total de &cido y PTA en el balon. La ecuacion que se usé para

determinar el rendimiento fue la ecuacion 5.

Ecuacién 5. Rendimiento (%)
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g de masa posterior al lavado

g de masa al inicio de reaccién

6. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la elaboracion de este
trabajo.

6.1. ANALISIS PROXIMAL DE FIBRAS

Los resultados del analisis proximal del PST y PTA se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Analisis proximal del PST.

ANALISIS RESULTADO PST (%)
Humedad 16,20
Cenizas 8,83

Lignina 10,50*
Hemicelulosa 10,86
Celulosa 62,37
Extractos 16,27

FDN 83,73

FDA 72,87

*Parra A. (2017).

Los resultados en la tabla 7 muestran un alto contenido de celulosa y bajos
contenidos de hemicelulosa y lignina en el PST comparado a lo reportado por
Valdez-Vazquez, |. Etal. (2015) y Imman, S. Et al (2015) para pajas de trigo y arroz
donde sus contenidos de celulosa son del 38,7% y 35,8% respectivamente. Este
contenido de celulosa es caracteristico de plantas del género Furcraea, tales como
el yute y el sisal donde sus contenidos son de celulosa son de 61-71% para yute y
60-73% para sisal. (Gupta, M. & Srivastava, R. 2015)
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El alto contenido de celulosa en este residuo, lo convierte en una materia prima de
interés industrial debido a las posibles aplicaciones que pueden darse si se aisla la
celulosa.

En cuanto al contenido de cenizas, las plantas de este género suelen tener bajos
porcentajes de cenizas, generalmente sus valores oscilan entre 0,5y 2%, lo anterior
se evidencia en la investigacion realizada por Rodriguez, I. (2006). Sin embargo, el
alto contenido presente en el polvillo de figue se debe a que este residuo es
recolectado del suelo sin ningun tratamiento de limpieza, por lo que puede haber
cantidades considerables de SiOz provenientes de la arena presente en el suelo
ocasionando un aumento en el contenido de cenizas.

6.2. PRETRATAMIENTO DEL PST

El tratamiento realizado en el PST consistié en un lavado de la muestra con agua
destilada y posteriormente sumergir la muestra con una solucién de NaOH, esto con
el fin de eliminar interferentes y sustancias que disminuyan la maxima disponibilidad
de la celulosa presente en la fibra como la hemicelulosa y partes de lignina.

El procedimiento realizado se ha reportado como un método eficiente para tener
una maxima disponibilidad de los grupos OH presentes en la celulosa, ademas de
remover la mayor cantidad posible, pectinas, hemicelulosa y otros compuestos, en
este tratamiento ocurre una modificacion polimérfica en la estructura cristalina de
las fibras de celulosa tipo I, convirtiéndolas a celulosa tipo Il. Esa modificacion se
debe a un cambio en la orientacion de las cadenas cristalinas de celulosa, que en
el tipo | son paralelas entre si, mientras que en el tipo Il, las cadenas estan alineadas
en forma antiparalelo, lo que hace que la estructura de la fibra sea mas voluminosa,
en comparacion con celulosa tipo I. (Santos, E. et al, 2018)

El tratamiento alcalino cambid notablemente el color de la muestra, se observa que
el PST pasa a ser mas opaco en comparacion a su color inicial, esto se debe a que
con el tratamiento se retira la hemicelulosa la cual presenta un mayor patrén de luz
que la celulosa y lignina tal como lo establecen Zeng, Y. et al (2017). A continuacion,
en la figura 9, se evidencia el cambio de color.
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Figura 9. Cambio de color de PST (a) y PTA (b).

6.3. CARACTERIZACION DEL OXALATO DE CELULOSA

En el siguiente apartado se muestra el andlisis de la caracterizacion del OXC
realizado mediante espectroscopia FTIR-ATR y analisis termogravimétrico.

6.3.1. Caracterizacion por FTIR-ATR

En la figura 10 se muestra el espectro FTIR-ATR del PST.
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Figura 10. Espectro FTIR-ATR del PST.
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En la figura 11 puede observarse la banda caracteristica de alcoholes debido a la
elongacién O-H entre 3400-3000 cm™!, ademas de esto las tensiones simétricas y
asimétricas del grupo —CHz entre 3000-2800 cm, una banda intensa a 1607 cm
perteneciente a la formacion de puentes de hidrégeno en la glucosa por absorcién
de agua, bandas pertenecientes a la elongacién C-O a 1242 y 1023 cm™, bandas
de cabeceo de grupos C-H a 1422 y 1316 cm, y una pequefia banda a 1742 cm*
perteneciente al estiramiento C=0 en ésteres. La presencia de grupos ésteres se
debe a que en el PST se encuentra la hemicelulosa y lignina, moléculas que tienen
grupos ésteres en pequefias cantidades con respecto a su tamafio, dada la baja
proporcion de estos grupos en el polvillo, la intensidad de estas sefiales se ve
disminuida, mientras que en el caso de los grupos OH de alcoholes, tanto su
elongacion como movimiento axial, ambos se encuentra durante todo el polimero
de celulosa, el cual se encuentra en mayor porcentaje en el PST de acuerdo al
andlisis proximal.

R
3331.23

Bandas absorcion
agua celulosa

/

™1 v R-O

1600.59
1409.88
1316.11

% Transmitancia

R
1015.60
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Nirmero de Ondas (cm-1)

Figura 11. Espectro FTIR-ATR del PTA
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En la figura 11 se observa la desaparicion de las sefiales a 1242 y 1742 cm*
pertenecientes a los grupos ésteres presentes en la hemicelulosa demostrando la
efectividad del tratamiento alcalino al remover estas moléculas.

En la figura 12 se superponen los espectros de PST y PTA donde se observa con
mayor claridad la ausencia de sefiales caracteristicas de grupos carbonilos, se
observa ademés que se conservan las sefiales de grupos OH y CHz caracteristicos
de la celulosa.
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Figura 12. Comparacion de los espectros FTIR-ATR del PST (a) y PTA (b)

Se tomaron los espectros FTIR-ATR de los ensayos realizados con el fin de estudiar
la presencia nuevas sefiales de grupos carbonilos caracteristicas de ésteres, estos
espectros se observan en la figura 13.
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Figura 13. Espectros FTIR-ATR de los ensayos 1-4 para obtener OXC

En la figura 13 se observa la aparicion de una sefial a 1732 cm en cada uno de los
ensayos realizados en PTA, se observa que en el primer ensayo, donde las
condiciones son las mas bajas, la sefial del grupo carbonilo es la mas débil, mientras
que en los ensayos 2 y 4, donde las condiciones de los parametros son mayores,
se observa una mayor intensidad en la sefial 1732 cm™ que de acuerdo lo
establecido por Shui-Dong ,Z. Et al (2010) y Li, D., Henschen, J., & Ek, M. (2017)
es una sefal caracteristica de grupos oxalato en celulosa, también se observa que
las anteriores sefiales caracteristicas de la celulosa se conservan esto implica que
se lleva a cabo una esterificacién sobre los alcoholes de la celulosa y que al tener
condiciones fuertes como tiempos de 6 h o temperaturas de 160 °C se presenta una
mayor intensidad de la banda a 1732 cm™

6.3.2. Caracterizacion térmica

Se realiz6 el analisis térmico del PST y PTA, los resultados se muestran en la figura
14.
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Figura 14. Analisis térmico del PST y PTA.

En la figura 14 se observan las curvas para el analisis termogravimétrico (TGA) y
sus respectivas derivadas (DTA) realizados en PST y PTA. Las curvas de DTA
muestran un total de 3 sefales para el PST que debido a las temperaturas de
descomposicion de los principales componentes del PST, se establece que
pertenecen a lignina a 499,26 °C, celulosa a 342,24 °C y hemicelulosa a 262,77 °C.
En el PTA, se muestran solo dos sefiales a 264,50 °C y 464,64 °C, siendo celulosa
y lignina respectivamente, con esto se demuestra la efectividad del tratamiento
alcalino al remover interferentes y liberar celulosa. La disminucién en la temperatura
de la celulosa en PTA puede deberse a que, con el tratamiento alcalino, las
unidades de celulosa cambian su estructura tridimensional ademas de perder las
unidades de hemicelulosa unidas a esta, que de cierta forma le confieren estabilidad
térmica como lo mencionan Vijay K., Anil K. y Susheel K. (2012) quienes evaluan el
efecto del tratamiento alcalino en la estabilidad térmica de fibras de sisal. De la
misma manera, la lignina al no estar unida a la hemicelulosa pierde estabilidad
térmica. La pérdida de hemicelulosa se establecié anteriormente debido a la
remocién de sefiales de grupos esteres y carboxilicos en el espectro IR del PTA
caracteristicos de la hemicelulosa.

Para determinar la estabilidad del OXC se realizé el andlisis térmico en el ensayo
#1, las curvas TGA y DTA se muestran en la figura 15.
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Figura 15. Curvas TGA y DTA del ensayo #1

En la figura 15 se observa una sefial de maxima pérdida de masa en 349,64 °C
correspondiente al oxalato de celulosa, se observa ademas un notable aumento en
la temperatura de descomposicion del compuesto obtenido, teniendo en cuenta que
la celulosa en el material de partida se descompone 264,50 °C, esto representa un
aumento de 85,14°C en la estabilidad térmica del oxalato de celulosa, esto puede
deberse a la formacién de enlaces ésteres en los grupos acidos del acido oxalico;
al llevarse a cabo la esterificacion, las cadenas de celulosa pueden unirse a ambos
grupos carboxilicos del acido oxalico formando redes entrecruzadas que debido a
la complejidad de su estructura hacen que su estabilidad térmica aumente.

Se observa ademéas una sefial de pérdida de masa a 247,64 °C que puede
corresponder a la porcion de celulosa cristalina, producto de la hidrolisis de la
celulosa en presencia de acido oxalico como lo establece. Rahimi, K. et al. (2016)
quien encontré que particulas de celulosa nanocristalina extraidas de fibras de
bagazo se descomponen a una menor temperatura que la fibra del bagazo, los
autores manifiestan que la razén es debida a que al hidrolizarse la celulosa se

obtienen porciones del polimero mas pequefias y que por su tamafo se
descomponen mas facilmente.
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6.4. OPTIMIZACION DE LA OBTENCION DEL OXC

Adicional a los objetivos planteados en la realizacion de este trabajo, se realizé la
optimizacion de la obtencion del OXC, donde se determiné el rendimiento como
variable respuesta. A continuacion se detallan los resultados obtenidos.

6.4.1. Optimizacion del rendimiento de los OXC’s

Los resultados del rendimiento para cada experimento se presentan en la tabla 8.
La influencia de cada factor se presenta en el diagrama de Pareto (Ver figura 16).

Tabla 8. Rendimiento de los OXC’s

# Experimento (OXC’S) Rendimiento (%)
1 68,3
2 39,7
3 72,2
4 65,3
5 86,1
6 81,5
7 57,7
8 80,0
9 86,1
10 58,1
11 64,9
12 63,8
13 55,9
14 69,0
15 69,0
16 76,1
17 56,0
18 69,4
19 76,9
20 62,9
21 46,5
22 49,3
23 59,5
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En la tabla 8 se observa que los mayores rendimientos se obtuvieron con OXC’s 9
y 5 (86,1%), en el OXC 9 las condiciones de reaccion fueron las mas bajas (120 °C,
2 g acido por gramo de muestra y 2 h). Por otra parte, los rendimientos mas bajos
se obtuvieron con los OXC’s 2 (39,65 %) y 21 (46,45 %); en estos las condiciones
de temperatura fueron las mas altas, para el caso del experimento 2: 173 °C, 3 g de
acido por gramo de muestray 3 h, y en el experimento 21: 160 °C, 4 g de acido por
gramo de muestra y 4 h. La disminucion del rendimiento al aumento de temperatura
puede interpretarse como una influencia negativa de esta, lo cual puede
corroborarse con el diagrama de Pareto (ver figura 17). Estos resultados pueden
deberse a que en condiciones de baja temperatura no se alcanza la fusién completa
del &cido oxalico presente, por lo que las cadenas de celulosa pueden seguir
fuertemente unidas y con un bajo grado de esterificacion. A temperaturas mas altas
puede promoverse la hidrélisis de la celulosa por parte del acido disminuyendo el
rendimiento. Como evidencia de este resultado se muestra la figura 16 donde se
observa la apariencia de los OXC's 9y 21.

a) b)

Figura 16. Apariencia de los OXC's 9 (a) y 21 (b)

En la figura 16 se observa una apariencia mas fibrosa en el OXC 9 mientras que
para el OXC 21 se observa que su apariencia es similar a la de un polvo fino.
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Figura 17. Diagrama de Pareto estandarizado para rendimiento

De la figura 17 puede interpretarse que la temperatura (A) y las interacciones CC
(Tiempo.Tiempo) y AA (Temperatura.Temperatura) tienen un efecto significativo en
el rendimiento, sin embargo, este efecto influye de manera negativa en el
rendimiento, a valores de temperatura mas bajas se obtiene un mayor rendimiento,
demostrando lo descrito en la tabla 8. Esto se corrobora con el andlisis de varianza
(ANOVA) en la tabla 9.

Tabla 9. Andlisis de varianza (ANOVA) para el rendimiento de los OXC’s

Fuente Sumade Gl Cuadrad Razén-F Valor-
Cuadrado o0 Medio P
S

A: Temperatura 1276,390 1,000 1276,390 20,990 0,001
B: g acido/ g muestra 7,833 1,000 7,833 0,130 0,725
C: Tiempo 110,365 1,000 110,365 1,810 0,201
AA 404,078 1,000 404,078 6,640 0,023
AB 36,423 1,000 36,423 0,600 0,453
AC 0,891 1,000 0,891 0,010 0,906
BB 89,685 1,000 89,685 1,470 0,246
BC 123,010 1,000 123,010 2,020 0,179
CcC 435,927 1,000 435,927 7,170 0,019

Error total 13,00

790,541 0 60,811
22,00
Total (corr.) 3280.560 0

R-cuadrada = 75,90 %
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Como se observa en la tabla 9, el factor Temperatura (A) tiene un valor P menor al
0,05, (0,001) con un nivel de confianza del 95%, este factor tiene una mayor
significancia respecto a los demas factores. Las interacciones de los factores AA'y
CC también afectan significativamente el rendimiento, sin embargo, su valor P es
mucho mayor que en el caso del factor A (Temperatura). El estadistico R-Cuadrada
es el porcentaje de variacion en la respuesta y para este disefio, explica el 75,90%
de la variabilidad del rendimiento.

También se realiz6 un analisis independiente cualitativo de los factores de estudio
sobre la variable de respuesta, este se muestra en las graficas de efectos
principales e interacciones (ver figuras 18 y 19) y describe los efectos principales
sobre el rendimiento.

En la figura 20 se muestra la superficie de respuesta obtenida con la cual se busca
maximizar el rendimiento, este grafico se rige por la ecuacion 6.

Ecuacioén 6. Ecuacién del modelo ajustado para el porcentaje de rendimiento

Rendimiento(%)
= —82,72 + 3,31596 x Temp + 18,2089 * g acido/ g muestra — 48,4242
* Tiempo — 0,0126047 x Temp* — 0,106687 * Temp * g cido/ g muestra
+ 0,0166875 * Temp » Tiempo — 2,37979 * g acido/ g muestra® + 3,92125
* g acido/ g muestra = Tiempo + 5,2467 * Tiempo?
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Figura 18. Grafico de efectos principales del rendimiento de los OXC’s
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En la figura 18 se observa que la relacién de acido tiene un punto 6ptimo en el cual
se consigue el maximo rendimiento, mientras que para el tiempo no hay un punto
optimo para obtener el mas alto rendimiento, pero si un punto para obtener el
minimo rendimiento, de acuerdo a la figura 18, se conseguiran rendimientos mas
altos a tiempos mas bajos dada la tendencia de su efecto. En cuanto a la
temperatura, su tendencia implica que a temperaturas mas bajas se conseguiran un
mayor rendimiento.

En la figura 19 pueden observarse las interacciones entre los factores, se observa
gue no hay una interaccién entre la temperatura y el tiempo, pero si la hay entre la
temperatura y la relacion de acido, y la relaciéon de acido y tiempo. Se observa que,
a menores relaciones de acido, si el tiempo de reaccion es bajo se obtendra un
mayor rendimiento, mientras que si el tiempo de reaccion es mayor se obtienen
rendimientos mas bajos.
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Figura 19. Gréfico de interacciones para el rendimiento de los OXC’s
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Figura 20. Superficie de respuesta del rendimiento de los OXC’s

Para maximizar el rendimiento, se usa la herramienta de optimizacion de respuesta
del software STATGRAPHICS donde se obtienen las condiciones con las cuales se
tendra el mayor rendimiento, estas condiciones se observan en la tabla 10.

Tabla 10. Optimizacién de rendimiento de los OXC’s

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura 106,36 173,64 123,84
g &cido/ g muestra 1,32 4,68 2,09
Tiempo 1,32 4,68 1,32

Valor 6ptimo = 93,43 %

Se compararon los resultados de la caracterizacion de los OXC’s con el rendimiento
obtenido, los resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Comparacién de la caracterizacién de los OXC’s
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Masa de

# Exp Rendimi Grado de :I'e_mp. maxima  Viscosida
(OXxC's Rendimient "4 o4o  Mmaximade o ohiida d
0 (%) .. .. estabilidad
) esterificacion (°C) d (cP)
(%)

1 68,3 0,792 348,99 53,97 2,11
*2 39,7 0,686 348,25 46,28 2,11
3 72,2 0,779 339,41 56,26 2,14
4 65,3 1,000 355,62 58,05 1,99
5 86,1 0,939 360,77 65,37 1,89

6 81,5 0,867 360,03 55,61 1,72

7 57,7 0,824 359,30 61,13 1,94

8 80,0 0,917 351,23 56,56 1,82
**Q 86,1 0,695 350,46 60,01 1,60
10 58,1 0,667 365,19 57,76 1,99
11 64,9 0,809 343,83 54,90 2,05
12 63,8 0,773 348,99 59,38 2,10
13 55,9 0,647 349,69 50,62 2,09
14 69,0 0,766 358,56 56,47 1,89
15 69,0 0,847 364,45 60,18 2,03
16 76,1 0,767 355,14 54,14 2,16
17 56,0 0,702 362,98 58,06 1,99
18 69,4 0,766 351,93 59,08 1,93
19 76,9 0,719 347,51 55,08 2,23
20 62,9 0,604 346,78 54,20 1,65
***21 46,5 0,714 348,71 47,19 1,35
22 49,3 0,478 339,53 45,88 1,85
23 59,5 0,492 356,07 51,87 2,04

*173 °C, 3 g acido por gramo de muestray 3 h, **120 °C, 2 g 4cido por gramo de muestra y 2 h, **160°C,
4 g &cido por gramo de muestray 4 h.

En la tabla 11 se observa que el OXC 9 a pesar de presentar uno de los mayor
rendimientos, no presenta la mayor estabilidad térmica, ni el mayor grado de
esterificacién ni la mayor viscosidad, por lo tanto, al optimizar el rendimiento no
podria garantizarse un producto con un alto grado de esterificacion, una alta
estabilidad térmica y alta viscosidad. Al analizar el grado de esterificacion del OXC
9 se observa que se encuentra entre los mas bajos (0,695), esto puede deberse a
la cantidad de acido adicionada, al igual que en los OXC’s 22 y 23, la relacién de
gramos de acido/ gramos de muestra es de 2 y sus grados de esterificacién son los
mas bajos, sus valores son 0,478 y 0,492 respectivamente. El experimento con el
mayor grado de esterificacion es el OXC 4 donde se uso la mayor relacion de acido,
(4,68 g de acido/gramo de muestra) la diferencia en sus espectros se observa en la
figura 21. La maxima masa de estabilidad, la viscosidad y la temperatura maxima
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de estabilidad tampoco se ven influenciados por el rendimiento, sus valores no
corresponden al incremento o disminucion del mismo.
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Figura 21. Espectro FTIR-ATR de OXC #4 (a) y OXC #22 (b).

En la mayoria de los procesos industriales, optimizar una sola de las caracteristicas,
provoca que las demas propiedades se vean afectadas y el resultado sea un
producto de mala calidad global. De aqui se deriva la importancia de contar con
técnicas que permitan optimizar de manera simultdnea todas las variables de
respuesta de interés, o encontrar un punto de operacion del proceso donde todas
las variables tengan un valor deseado. (Cabrera, J. 2014) Debido a esto se opto6 por
una optimizacion simultanea de multiples respuestas buscando obtener un producto
con una mayor cercania a los valores ideales de cada variable respuesta.

6.4.2. Optimizacion simultanea de multiples respuestas

En la tabla 12 se observan los valores minimos y maximos obtenidos para cada
variable respuesta, para cada una de las cuales se tiene como objetivo maximizar
su respuesta. Al tener multiples variables respuesta, estas se pueden unificar
hallando la Deseabilidad. La Deseabilidad es una funcion que reune todas las
variables respuesta y cuantifica la posibilidad de obtener el maximo de todas las
variables simultdneamente, esta funcién toma valores entre 0 y 1, siendo 1 los
experimentos en donde se tengan los valores maximos de cada respuesta
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Tabla 12. Valores minimos y maximos de las variables respuesta

Observado
Respuesta

Minimo Maximo  Obijetivo
Rendimiento (%) 39,65 86,10 Maximizar
Grado de esterificacion 0,478 1,000 Maximizar
Temp. Maxima de estabilidad (°C) 339,41 365,19  Maximizar
Masa de maxima estabilidad (%) 45,88 65,37 Maximizar
Viscosidad (cP) 1,35 2,23 Maximizar

Se optimizaron las respuestas utilizando el software STATGRAPHICS, los
resultados se observan en la tabla 13.

Tabla 13. Deseabilidad y prediccion de las variables respuesta

Respuesta Prediccién Deseabilidad
Rendimiento (%) 71,598 0.698
Grado de esterificacion 0.874 0.759
Temp. Maxima de estabilidad (°C) 365.189 0.999
Masa de maxima estabilidad (%) 58 242 0.657
Viscosidad (cP) 2187 0.951

Deseabilidad global=0,8021

En la tabla 14 se muestra la deseabilidad predicha al optimizar las variables
respuesta, Se observa que al optimizar se pueden obtener valores de deseabilidad
de cada variable superiores a 0,65 y una deseabilidad global del 0,8021, las
condiciones a las cuales se obtendra esta deseabilidad se encuentran en la tabla
14.
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Tabla 14. Condiciones de optimizacion de los OXC’s

Factor

Optimo

Temperatura (°C)

g de acido/g de muestra

Tiempo (Horas)

137,87

Se calculd la deseabilidad para cada uno de los OXC’s , estos resultados pueden
observarse en la Tabla 15. La tabla 15 muestra que el OXC 5 tiene la mayor
deseabilidad calculada con un valor de 0,8498, valor que de acuerdo a la escala de
deseabilidad propuesta por Lazic (2004) se encuentra clasificado como aceptable y

excelente. (Ver tabla 16)

Tabla 15. Deseabilidad observada de los OXC’s

#Exp (OXC’s)

Deseabilidad observada

1

© 00O ~N O Ol & WN

I R e il =
g h wN PRk o
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0,560206
0,226622
0
0,701505
0,849816
0,65362
0,648888
0,634577
0,517563
0,590101
0,475407
0,586217
0,414197
0,622023
0,762188



16 0,646457

17 0,590379
18 0,604281
19 0,567641
20 0,356073
21 0

22 0

23 0,293734

Tabla 16. Escala de deseabilidad en base al rendimiento de un proceso. (Lazic,
2014)

Valor Escala Calidad del producto
1 Excelente Lo esencial en satisfaccién o calidad. La mejora
mas alla de este punto no tendria ningun valor
apreciable.

0,80-0,99 Muybueno Aceptable y excelente, calidad o desempefio
inusual, es mejor que lo disponible
comercialmente.

0,63-0,79 Bueno Aceptable y bueno, representa una representa
una mejora sobre la mejor calidad comercial.

0,37-0,62 Satisfactorio Aceptable pero pobre. La calidad es aceptable
para los limites de especificacidon, pero se desea
que mejore.

0,20-0,36 Malo Inaceptable. Los materiales con esta calidad
conducirian a la falla del proceso

0,00-0,19 Muy malo Completamente inaceptable

6.5. DETERMINACION DE PROPIEDADES FiSICAS DE LOS OXC’'S

A continuacion se describen los resultados de las pruebas realizadas para la
determinacion de las propiedades fisicas de los OXC’s, estas corresponden al
tamafo, la solubilidad y la apariencia. Dichas pruebas se realizaron como
adicionales a los objetivos propuestos para el presente trabajo.
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6.5.1. Determinacion del tamafio de particula de los OXC’s

En la gréfica 1 se muestra el area promedio determinada para las muestras de PST,
PTAy OXC 5.

0,35
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w

0,25

o
N

0,15
0,1
0,05

Area de particula media (mm2)

PTA PST OXC
m AREA 0,311 0,255 0,023
Muestra

Gréfica 1. Area de particula promedio de PTA, PST y OXC 5

La grafica muestra una notable disminucién del tamafio de particula en el producto
final, el OXC tiene un tamafio de particula promedio 13 veces menor que el material
de partida, esto puede deberse a que se produce una hidrolisis de la celulosa, al
hidrolizarse su tamafio de particula disminuye.

En la figura 22 puede observarse la diferencia en el tamafio y patron la luz de cada
una de las muestras analizadas.
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PST PTA

Figura 22. Diferencia en el tamafio y patron de luz de PST, PTAy OXC 5.

Las figuras de microscopia éptica de alta resolucion permiten evidenciar los cambios
en los contenidos de hemicelulosa en las muestras, la disminucion en el patron de
luz entre PST y PTA evidencia que existe una diferencia entre el contenido de
hemicelulosa posterior al tratamiento alcalino. (Valdez-Vazquez, I. 2016)

6.5.2. Solubilidad y apariencia de los OXC’s

Las pruebas de solubilidad realizadas indican que los OXC’s no son solubles a
temperatura ambiente en solventes convencionales, el solvente que funcioné mejor
para los productos fue el DMSO, a temperaturas sobre 80°C, las Unicas muestras
gue resultan insolubles son los OXC's 1, 6, 15,16 y 19. Al comparar las condiciones
de reaccion de estos OXC’s, se puede observar que la solubilidad en DMSO
aumenta a medida que aumenta el tiempo de reaccion y la temperatura, lo cual es
evidente al observar el punto de fusion del acido oxalico el cual se encuentra entre
106-113 °C. A temperaturas bajas el acido no llega a fundirse totalmente haciendo
que la reaccién no se lleve a cabo totalmente.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, el oxalato de almidén obtenido por Zhang
y Huang en 2010 también es soluble en DMSO. (Zhang S, Huang H, 2010)

En cuanto a la apariencia de los OXC’s, todos tienen similitud, son sélidos y de color
marrén, sin embargo, varian en la intensidad del color, de acuerdo a la escala de
Von Luschan (Figura 23). En la tabla 17 se muestran los valores dados para cada
muestra segun la escala de Von Luschan. Los que presentan mayor intensidad en
su color son los OXC’s # 2, 21 y 22, (ver figura 24) los cuales de acuerdo a las
condiciones en el disefio experimental son los que llevan las mayores temperaturas
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de reaccién vy los tiempos de reaccidon méas prolongados, este efecto observado en
el color del producto final se debe al cambio de color que presenta el D-limoneno de
grado industrial cuando es llevado a altas temperaturas, este efecto se muestra en
la figura 25, donde se observa que después de acabada la reaccion para la
obtencion del OXC 21, el medio se torna de color café oscuro, sin embargo la
estructura del D-limoneno no cambia durante la reaccion, esto puede evidenciarse
con el espectro FTIR-ATR tomado antes y después de la reaccion (Ver figura 26).

1110 19/28
2111 20|29
3 (12 21,30
4113 22|31
5|14 23|32
6|15 24|33
7 116 25|34
8 (17 26|35
9118 2736

Figura 23. Escala cromética de Von Luschan

Tabla 17. Determinacién del color de los OXC’s mediante escala de Von Luschan

# OXC’s Estado fisico  Color (Von Luschan)

1 Sélido 26
2 Sélido 27
3 Sélido 23
4 Sélido 24
5 Sélido 23
6 Sélido 26
7 Sélido 27
8 Sélido 26
9 Sélido 26
10 Solido 19
11 Sélido 19
12 Solido 19
13 Sélido 19
14 Solido 19
15 Sélido 26
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16 Sélido 26

17 Solido 17
18 Solido 19
19 Solido 26
20 Solido 27
21 Solido 29
22 Solido 34
23 Solido 27

OXC#17 ~ OXCH#18

OXC#19 OXC#20 OXC#21

OXC#22  OXC#23

Figura 24. Apariencia de los OXC’s

Figura 25. Obtencién de OXC 21
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Figura 26. Espectros FTIR-ATR del D-limoneno antes de reaccion (a) y después de
reaccion (b)

6.6. CARACTERIZACION POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN 1H)

La caracterizacion por RMN 'H permitié evidenciar la posible estructura del OXC 4,
el cual presento la mayor esterificacion, en la figura 27 y 28 se muestra el espectro
obtenido para el OXC 4 en DMSO deuterado.
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Figura 27. Espectro RMN 'H DE OXC 4
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Figura 28. Espectro RMN *H DE OXC 4 magnificado.
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La ausencia de sefales a campo bajo indican que no hay presencia de protones
acidos pertenecientes al acido oxdlico por lo que se asume que ambos grupos
acidos se encuentran formando enlaces éster, ademas de no haber grupos
carbonilo del acido oxalico en el espectro FTIR-ATR. Como lo reporta Shui-Dong,
Z. et al (2010), las sefiales del acido oxalico unido a glucosa aparecen entre 11y 13
ppm. En la figura 28 se observan las sefales de los protones tipicos del esqueleto
de celulosa, de acuerdo a lo reportado en la literatura para celulosa tratada con
hidréxido de sodio deuterado. (Isogai, A. 1997). La desplazamiento hacia campo
bajo entre 4.1 y 4.4 ppm puede deberse a la cercania de protones al grupo
oxalato el cual provoca una desproteccién en estos protones aumentando el
desplazamiento.

6.7. POSIBLES APLICACIONES

En el siguiente apartado, que se hace adicional a los objetivos propuestos, se
muestran las pruebas realizadas en peliculas plasticas para la determinacion de
posibles aplicaciones.

En las figuras 29 y 30 se muestran los DSC tomados para PEL y PEL/OXC
respectivamente, en la figura 30 puede observarse el comportamiento tipico de un
entrecruzamiento cerca de la temperatura de descomposicion del glicerol (290°C),
esto puede indicar que el OXC se esta uniendo a la matriz, lo que puede ser util al
momento de realizar refuerzos de matrices poliméricas con fines de refuerzo y/o
reduccion de costos debido a que el OXC se obtiene a partir de materias primas de
bajo costo. Ademas de esto se observa un aumento en la temperatura de transicion
vitrea en el PEL/OXC desde 176,84°C hasta 189,02°C indicando que se puede
obtener una mayor estabilidad térmica al usar un refuerzo con OXC.
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Figura 30. Analisis térmico de peliculas plasticas (DSC de PEL/OXC)
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Este comportamiento puede hacer que sea usado en diferentes campos a nivel
industrial, en ingenieria como refuerzo de materiales poliméricos de tuberias
brindando estabilidad térmica. (Martinelli, M., Froimowicz, P., & Calderén, M. 2003)

Ademas de esto, dado el aumento de su solubilidad en DMSO, pueden ser usados
como materiales que permitan la liberacion de drogas. (Natarajan, J. et al. 2017)

6.8. OTROS ENSAYOS

Los ensayos que se presentan a continuacién se hacen de forma adicional a lo
establecido en los objetivos de este trabajo y muestran los resultados que se
obtienen al utilizar &cido citrico en reemplazo de &cido oxalico, y cellosize
reemplazando PTA.

Se realizé un ensayo utilizando PTA y &cido citrico en una relacién 1:3 durante 3 h
a 140 °C el cual fue el punto medio del disefio experimental. Se realizaron los
lavados correspondientes y se tomo el espectro FTIR-ATR del producto (CIC), el
espectro se observa en la figura 31.
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Figura 31. Espectro FTIR-ATR de CIC

En el espectro se observa una sefial a 1715 cm™ correspondiente a sefales de
esteres indicando la formacion de estos grupos por parte de los grupos acidos del
acido citrico en los grupos OH de la celulosa.
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Se realizé un ensayo utilizando cellosize PCG-10 suministrado por Khemeia Green
S.A.S. y &cido oxalico, el cellosize es un derivado de la celulosa que posee grupos
hidroxietilos unidos a los grupos OH de la celulosa (ver figura 32) y debido a sus
propiedades es usado como un gelificante, para llevar a cabo la reaccion se
afiadieron los componentes en una relacion 1:3 y se llevaron a reaccién con D-
limoneno durante 3 h a 140 °C, se realizaron los lavados correspondientes y se tomo
el espectro FTIR-ATR del producto (OXCS) y del cellosize PCG-10, el espectro se
observa en la figura 33.
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Figura 32. Estructura de cellosize

Fuente: https://dowservice.custhelp.com/app/answers/detail/a_id/17790/~/cellosize-chemistry-and-
manufacturing-process
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Figura 33. Espectro FTIR-ATR de cellosize PCG-10 (a) y OXC 5 (b)
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Se observa la aparicién de una sefal a 1732 cm indicando la esterificacion de los
grupos OH libres de la estructura del cellosize.

Estos ensayos permiten corroborar el uso de un solvente organico verde como el
D-limoneno como un medio de reaccién que permite la esterificacién de grupos OH
con acidos de bajo costo.
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7. CONCLUSIONES

Las condiciones de reaccion usadas se adaptan a la tendencia actual de
investigacion en cuanto al uso de materias primas de fuentes renovables y
econOmicas, la utilizacibn de medios de reaccion amigables con el ambiente y
tiempos cortos de reaccion.

Los productos obtenidos, dadas sus caracteristicas se consideran como
térmicamente estables, 15 de los OXC’s son solubles en DMSO a 80 °C y presentan
variabilidad en el grado de esterificacion, esto evidencia la versatilidad del método
debido que al cambiar las condiciones de reaccion se obtienen productos con
diferentes propiedades fisicas.

La optimizacion del rendimiento permitid evidenciar que los OXC’s con el mejor
rendimiento no son los que presentan las mejores propiedades fisicas por lo que se
comprobd la necesidad de realizar una optimizacion simultanea de mudltiples
variables la cual permitié determinar la deseabilidad de los productos.

La deseabilidad del OXC 5 se considera alta frente a las escalas de deseabilidad
para procesos industriales calificAandose como un producto de alta calidad y
excelente.

Los experimentos en los que se obtuvo CIC y OXCS permitieron evidenciar que la
esterificacion en D-limoneno sucede utilizando diferentes acidos carboxilicos y
derivados de celulosa.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar el andlisis composicional del polvillo de figue sometido a tratamiento
alcalino (PTA).

Utilizar otras técnicas que permitan evidenciar de mejor manera la estructura de los
OXC’s tales como RMN *3C en estado sélido.

Ampliar el estudio sobre las propiedades fisicas y quimicas de los OXC’s con el fin
de determinar sus aplicaciones.
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10. DIVULGACIONES

Los resultados del presente trabajo de grado han permitido la realizacion de un
articulo, titulado “Produccion de oxalato de celulosa a partir de polvillo de fique,
residuo de la industria fiquera, usando D-limoneno como mediador de
reaccion”, sometido en la Revista Biotecnologia en el sector agropecuario y
agroindustrial.

Parte de la investigacion realizada fue presentada bajo la modalidad de
presentacion oral en el 32° Congreso nacional de la sociedad polimérica de
México, A.C. Veracruz, México, Octubre 13-17.

Parte de los resultados se presentan en un articulo, titulado “Preparacion de
citrato de celulosa en D-limoneno a partir de polvillo de fique” que sera
sometido a la Revista Universitas Scientiarum.

Este trabajo fue aceptado en el V Simposio de materiales poliméricos que se

llevd a cabo en la ciudad de Cali entre el 28 y 29 de Octubre y en el XVII congreso
Colombiano de Quimica en Popayan entre el 6-8 de Noviembre
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ANEXOS

Anexo 1. Espectros FTIR-ATR de los OXC’s (CD)
Anexo 2. TGA y DTA de los OXC’s (CD)
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