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Resumen

En el presente estudio se realizé la funcionalizacion de la celulosa, obtenida a partir de céscaras
de naranja, empleando métodos quimicos con el fin de emplearla para la deionizacion de medios
electroliticos controlados. Para ello se exploraron dos rutas de funcionalizacion: la primera
buscaba la sulfonacion del polimero utilizando acido sulfurico fumante y la segunda la oxidacion
de los alcoholes primarios de la celulosa, utilizando permanganato de potasio, para la obtencion
de grupos carboxilato. Las muestras obtenidas se estudiaron mediante espectroscopia FTIR y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para corroborar los cambios fisicos y quimicos antes y
después del proceso de funcionalizacion. Los productos obtenidos de la funcionalizacion se
emplearon en la deionizacion de medios acuosos con CaCl, y MgCl, disueltos en concentraciones
de 0.01, 0.025 y 0.050 M. Se calcul6 la capacidad de intercambio cationico de la resina obteniendo
un valor de 1.6 meq/ml y los resultados de las mediciones indicaron una disminucién de hasta un

50% de la concentracion los cationes evaluados en las soluciones.

1. Introduccion
En la actualidad, la implementacion de
productos de origen petroquimico ha
supuesto  cuestionamientos acerca  del
impacto que tienen sobre el medio ambiente
una vez ha culminado su vida util. En
Colombia, se han puesto en marcha politicas
publicas que regulan el consumo de plastico
y establecen condiciones para la gestion de
estos desechos. Todo esto con el fin de
mitigar el impacto que tienen estos residuos,
debido a la alta tasa de incidencia como
contaminantes de nuestros ecosistemas!. Sin
embargo, para el caso de las resinas idnicas,
no se aplican protocolos correctos de
disposicion final como los establecidos
alrededor del mundo en diferentes naciones.
Paises como EEUU, Japoén y Alemania
realizan tratamientos de combustion para
destruir la estructura de estos compuestos a
altas temperaturas, mientras que Francia y
Corea mezclan las cenizas del proceso de
combustion con vidrio fundido produciendo
la vitrificacion de los desechos?. Este tipo de
residuos contamina nuestro entorno de forma
significativa, al carecer de procesos de
redireccionamiento a  otros  procesos
industriales o de produccion de agregados

funcionales que contribuyan a disminuir la
cantidad de productos de desecho.
Finalmente, este tipo de resinas se encuentran
en todos los procesos de tratamiento de aguas
para obtener agua desionizada con
aplicaciones industriales y/o de metodologias
de investigacion/desarrollo, lo que hace que
su uso sea inamovible pero que acarree altos
niveles de contaminacion®. A partir de ello, se
ha planteado ;Como obtener un material con
alta capacidad de intercambio i6nico y bajo
impacto ambiental?

En otros términos, las resinas de intercambio
i6nico convencional también hacen parte de
los residuos sélidos urbanos (RUS) que, para
la region de Latinoamérica y el Caribe, en
2016 produjeron 231 millones de toneladas
de residuos y tienen proyecciones de
crecimiento hacia el 2030 de un 25% y hacia
el 2050 de un 59%* En Colombia estas
resinas entran en la clasificacion de “plésticos
convencionales” que anualmente generan
1.25 millones de toneladas de residuos, donde
el 74% terminan siendo parte de los rellenos
sanitarios de las regiones°.



La demanda de nuevos materiales con
caracteristicas biodegradables, bajo costo y
menor impacto ambiental ha impulsado a la
comunidad cientifica a la busqueda de
alternativas mas amigables con el ambiente.
Es por ello que dentro de estas alternativas se
encuentra el uso de residuos lignoceluldsicos
para la obtencion de resinas de intercambio
i6nico, aprovechando un recurso renovable,
facil de degradar y reutilizable, ddndole una
segunda via de implementacioén en un sector
con amplio potencial industrial®. Finalmente,
el objeto de esta investigacion esta basado en
la obtencién de un anélogo a las resinas de
intercambio 16nico convencionales por medio
de hemisintesis quimica, suponiendo una
alternativa sostenible a la produccion de
materiales poliméricos convencionales, a la
contaminacion generada por este tipo de
residuos y a los requerimientos industriales
actuales, basados en sus beneficios
econémicos y en la proteccion del medio
ambiente.

El proceso de intercambio i6nico tiene como
objetivo eliminar la mayor cantidad de iones
del agua, con el fin de que pueda ser usada a
nivel industrial, actividades de investigacion
y consumo humano. Este proceso implica la
transferencia de los iones de la fase liquida
hacia un soélido insoluble que genera un
efecto de electro-atraccion hacia estas
especies del medio’. Para ello, se
implementan  materiales ~ denominados
“zeolitas” o “resinas”, estas ultimas de tipo
polimérico, que son las encargadas de
realizar la captacion selectiva de los iones en
solucion. Este tipo de materiales surgieron a
mediados del siglo XIX enfocados en la
agricultura, buscando ablandar las aguas
utilizadas para el riego, siendo la reaccion
caracteristica principal la de las zeolitas®
como se ejemplifica en la ecuacion 1.

Ca?* + 2NaZ & 2Nat + CaZ, (1)

Una de las resinas de intercambio io6nico
catidnica mas estudiadas estd fundamentada
en el desarrollo de un copolimero del estireno
y el divinilbenceno. En esta resina el
divinilbenceno forma entrecruzamientos
entre las cadenas del estireno polimerizado
como se ve en la figura 1; actualmente es un
material que  sigue en  constante
mejoramiento de sus propiedades donde la
variacion de los parametros de sintesis pueda
influir, por ejemplo, en el tamafio de particula
obtenida y este a su vez, en la capacidad
retencion de iones en mEq/g°.
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Figura 1. Resina de estireno divinilbenceno!.

La celulosa es el biopolimero mas abundante
de la naturaleza con 1.5x10'? toneladas
anuales de biomasa producidas a nivel
mundial'l. Es un polisacarido de cadena
lineal de glucosa unido por enlaces
glucosidicos entre los carbonos 1 y 4 con
formula molecular (CsH10Os), como se ve en
la figura 2. El polimero lineal de celulosa
genera una estructura cristalina soportada por
las fuerzas de Van de Waals y por los enlaces
de hidrégeno formados intra e intermolecular
12
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Figura 2. Estructura molecular del polimero de celulosa'®.

Estructuralmente, las fibras dentro de la
pared vegetal de las plantas generan un
arreglo longitudinal de cristales con partes
amorfas que los mantienen unidos formando
fibras elementales (nanofibrillas). Estas a su



vez se empaquetan para formar largas
unidades llamadas celulosa microfibrilada
(microfibrillas) con didmetro de 20 a 50 nm y
varias micras de longitud como se ve en la
figura 3. Finalmente, las microfibrillas se
empaquetan de manera unidireccional para
formar las fibras de celulosa en la pared
celular con un ancho de 5 a 20 um y una
longitud de 0.5 um hasta varios milimetros.

Pared celular

Célula vegetal

Figura 3. Estructura de las fibras celuldsicas'.

Es importante considerar la estructura y la
composicion porcentual de la celulosa dentro
de la planta, dado que con esta informacion
se establecen los procesos requeridos para la
extraccion de este material. Adicional a la
celulosa, dentro de las fibras vegetales se
encuentra la lignina y la hemicelulosa cuyos
porcentajes dependen del origen de la
biomasa!®. Se ha reportado que el contenido
de estos tres componentes para el caso de las
cascaras de naranja se presenta con intervalos
entre el 35 — 50 % de celulosa, 15 — 25 % de
hemicelulosa y 20 — 25 % de lignina. La
hemicelulosa es un polimero heterogéneo
ramificado usualmente compuesto por
diferentes aztcares como L-arabinosa, D-
galactosa, D-glucosa, D-manosa y D-xylosa
y algunos acidos organicos como el acido
acético, acido glucurénico, entre otros,
siendo una barrera fisica que reduce la
accesibilidad a las fibras celulosicas!S. Asi
mismo, la lignina est4 formada por unidades
de fenilpropano enlazadas en una compleja y
larga estructura. Este es un compuesto
fenolico biosintetizado formado por el
acoplamiento oxidativo de alcoholes p -
hidroxicinamilicos y compuestos
relacionados como  monolignoles de

guaiacilo  (G), siringilo (S) yp-
phidroxifenilopropanol (H)!”-!® reticulados
por una variedad de enlaces que incluyen los
B-O-aril éter (B-O-4), 4-O-5 (bifenil éter) y
enlaces carbono-carbono como 1,2-diaril
propano (B-1), resinol (5-5), bifenilo (5-5") y
fenilcumarano (B-5/0-O-4)!8. La lignina
cumple funciones estructurales de rigidez
sobre las fibras vegetales que se presenta
como una barrera a las fibras poliméricas de
la celulosa. Debido a su estructura la lignina
es extremadamente resistente a la
degradacion enzimatica, lo que la hace
también una barrera fisica para la difusion de
agua y es la responsable de la rigidez de las
fibras'. En la figura 4 se evidencia una
aproximacion de la distribucion espacial de
los tres polimeros en las matrices
hemicelulosicas.

Lignin ;;( H( mice lulhm Celullose

S W e

Figura 4. Estructura y composicion de la matriz
hemiceluldsica.

Para la obtencion de las fibras de celulosa es
posible utilizar diferentes métodos, siendo los
mas destacados las metodologias de
hidrolisis quimica que buscan romper la
estructura de la biomasa lignocelulosica y
dejar Uinicamente las fibras en suspension,
como se ve en la figura 5. El efecto del
pretratamiento quimico tiene como objetivo
incrementar el area superficial interna por
hinchamiento y descomposicion de la matriz
ligno-hemi-celuldsica, disminuyendo su
grado de polimerizacion permitiendo la
obtencion de las fibras de celulosa?!. El uso
de tratamientos de blanqueo busca
descomponer las unidades remanentes de
lignina residual, que no fueron eliminadas en



la hidrolisis, para obtener un producto blanco
y un bajo nivel de impurezas??. Finalmente,
el objetivo de realizar una hidrolisis 4cida
posterior es disminuir el tamafio de la
celulosa aislada a una escala de nanomaterial.
La hidrolisis acida descompone las partes
amorfas e irregulares de las fibras celuldsicas
liberando las regiones cristalinas y, por el
mismo efecto, aumenta el grado de
cristalinidad de las muestras®*

Biomasa sin tratar Biomasa pretratada

=S S~

A ™S

Region cristalina

Depolimerizacién
(e, hidrolisis acida)

= =S =
= = =

Cristales individuales de nanocelulosa)
Figura 5. Efecto de los tratamientos quimicos sobre las
fibras de celulosa?*?.

La hemisintesis quimica se basa en producir
moléculas complejas a partir de compuestos
mas simples, es decir, desarrollar nuevas
moléculas a partir de modificaciones
realizadas sobre otras ya existentes®.
Durante el desarrollo de las resinas de
intercambio i6nico se implementd también
celulosa para estudiar la sintesis de diferentes
estructuras provenientes de este compuesto,
con el fin de evaluar su capacidad de
intercambio. Sin embargo, los tratamientos
efectuados sobre su funcionalizacién no
fueron desarrollados a profundidad, lo que no
ha generado avances o estudios posteriores
sobre su potencial uso como matriz de
intercambio idnico 2°. A partir de ello, se ha
propuesto transformar la celulosa mediante la
conversion del alcohol primario en un grupo
alquilsulfonato o carboxilato que le confiera
la capacidad de intervenir en los procesos de
deionizacidon como una matriz de intercambio

i6nico. Los sulfonatos se forman haciendo
reaccionar un alcohol con un 4acido sulfénico
apropiado?’. Para efectos de nuestra
investigacion, se espera utilizar una especie
como el acido sulfurico fumante, basado en el
mecanismo de reaccion SN2 para la adicion
de este grupo. Para el caso de una matriz de
intercambio 1i6nico funcionalizada con un
grupo carboxilato ?® se empleara un agente
oxidante fuerte como el permanganato de
potasio para llevar el alcohol primario de la
celulosa hasta acido carboxilico.

2. Metodologia

2.1 Reactivos

Se utilizé hidroxido de sodio NaOH (grado
reactivo, Merck), Peroxido de hidrogeno
(H20, grado comercial, 50%, Agenquimicos
Cali), Cloruro de Calcio (CaCl,) y Cloruro de
magnesio (MgCly) (grado reactivo, Merck) y
Permanganato de potasio (grado reactivo
Merck).

2.2 Desarrollo experimental

2.2.1 Preparacion fisica de las muestras
Las cascaras de naranja se secaron en un
horno de conveccion forzada a 105°C durante
12 horas con el fin de remover toda el agua.
Posteriormente, se molieron las cascaras para
disminuir el tamafio de particula y aumentar
el 4rea superficial de contacto para el
tratamiento quimico.

2.2.2 Pre-tratamiento quimico

Se sometieron las cascaras de naranja
molidas a hidrolisis alcalina en proporcion
material vegetal/solvente 1:10 con hidroxido
de sodio (NaOH) al 5% p/v, por 4 horas a 90
°C. Posteriormente, se filtr6 el producto y se
lavo con agua tipo 2 para eliminar las trazas
de hidréxido de sodio remanentes en el
solido. Finalmente, se blanqued la celulosa
obtenida con perdxido de hidrogeno al 30%
v/v en proporcion muestra/solvente 1:2 por 2
horas a 50 °C.



2.1.3 Funcionalizacion

La sulfonacion se llevd a cabo con acido
sulfurico fumante en proporcion
muestra/solvente 1:50 por 2 horas a 50°C.

La oxidacion se llevdo a cabo con
permanganato de potasio 100 mmol/L en
presencia de acido sulfurico 1 N, pH entre 3-
4 en proporcion muestra/solvente 1:50 por 2
horas a 50°C.

2.2.3 Evaluacion de la funcionalizacion

Se  prepararon 3  soluciones con
concentraciones de 0.01, 0.02 y 0.05 M de
Cloruro de Calcio y Cloruro de magnesio con
0.1, 0.25 y 0.50 gramos de celulosa durante 1
hora a temperatura ambiente bajo agitacion
constante para evaluar su capacidad de
intercambio i6nico.

2.3 Instrumentacion

Espectroscopia de infrarrojo

El andlisis mediante la técnica de
espectroscopia de infrarrojo medio (IR) se
realizd en el equipo FT-IR Nicolet 6700
Thermoscientific perteneciente al
laboratorio de instrumentacion quimica
(LIQ) de la universidad Icesi con el método
de transmisién ESP.

Calorimetria diferencial de barrido
(DSO).

El analisis mediante la técnica de
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
realizo en el equipo Q2000 TA Instruments
perteneciente al laboratorio de
instrumentacion quimica (LIQ) de 1la
universidad Icesi mediante el método de
velocidad de calentamiento 10°C/min.
Rampa 1: 20 a 150 °C. Rampa 2: 150 a 20
°C. Rampa 3: 20 a 350 °C.

3. Resultados y analisis.

Al reducir la humedad de las cascards de
naranja por medio del secado en horno, se
someti6 la biomasa al proceso hidrolisis
basica para la remocion de la lignina. La
hidrolisis alcalina a temperaturas altas rompe
los enlaces de éter arilico f-0O-4 no
condensados, que son relativamente mas
faciles de escindir en comparaciéon con los
enlaces condensados como los enlaces
carbono-carbono®®. La interaccion del ion
sodio con el oxigeno en f - O -4, seguida de
la abstraccion de hidrogeno en el carbono o
por el ion hidroxido, se sugiere como un
mecanismo de  descomposicion®®.  La
propiedad donadora de electrones de los
grupos metoxilo de los ~mondmeros
adyacentes, repelen cargas similares y
desestabilizan las estructuras de resonancia.
Por lo tanto, es probable que este mecanismo
de reaccion para romper los enlaces B-O-4
esté presente en ligninas de tipo S con mas
grupos metoxilo (Esquema 1).

i |

o HO.

HO. o

Esquema 1. Mecanismo de despolimerizacion de lignina
en los enlaces f - O -4 con NaOH.



Después de someter 100 gramos de céscaras
de naranja al pretratamiento alcalino para
remover los compuestos lignoceluldsicos, fue
posible obtener entre 25 y 35 gramos de
celulosa con una coloracion marrén. Sin
embargo, la coloracion del producto
resultante indicaba que atn contaba con
residuos de lignina en su estructura. La
absorbancia de luz visible en la pasta
resultante estd asociada principalmente con
estructuras cromoforas que contienen dobles
enlaces conjugados en sus constituyentes,
componentes derivados de la lignina y los
subproductos remanentes de su
despolimerizacion.  La  celulosa  es
inherentemente blanca, obtener un producto
blanquecino es indicativo de un grado mas
alto de pureza en términos de fibras
unicamente celuldsicas®!. A partir de ello, se
realizo el proceso de blanqueamiento de la
celulosa con el fin de remover la mayor
cantidad de lignina remanente y se realizé un
barrido en un espectrofotometro UV-Vis para
comprobar la disminucion de la absorcion de
luz por las estructuras cromoforas.

El proceso de blanqueo con peroxido de
hidrégeno utiliza las especies reactivas de
oxigeno que este libera en su descomposicion
para despolimerizar la lignina, atacando los
enlaces aril-éter y aril-carbono (Esquemas 2
y 3) generando estructuras mas simples y
solubles que pueden ser removidas en la
filtracion del producto obtenido?2.

i |

Esquema 2. Mecanismo de despolimerizacion de lignina
en los enlaces 8 - O -4 con H>0,.
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Esquema 3. Mecanismo de descomposicion de un
subproducto de la despolimerizacion de lignina con H,O».
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Figura 6. Barrido UV-VIS Celulosa (MO0) sin
blanqueamiento y Celulosa (M1) blanqueada.

En la figura 6 se observa el barrido realizado
por UV-Vis desde 200 hasta 600 nm a las
muestras MO y M1. MO muestra una mayor
absorbancia en un amplio rango de longitudes
de onda mientras que la absorbancia de M1
es significativamente menor debido  al
proceso de blanqueamiento. La muestra M1
presentaba una coloracion blanquecina y una
forma cristalina al ser observada a través de
un microscopio 0ptico como se muestra en la
figura 7.

e, Pk

Figura 7 . Microscopia dé delulosa Ml)a 4x‘y 40x.



Se sometié una parte de las muestras a una
hidrolisis 4cida (Esquema 4) buscando
aumentar el grado de cristalinidad por la
eliminacion de las partes amorfas de las
fibras®3, asi como reducir el area superficial
para el posterior proceso de funcionalizacion
de la estructura.
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Monoémero de celulosa
0,

) \
HO_  OH H
\Oigj&o/'\'\
HO, OH o H
Y — w0
H + 0 OH +
o HO  OH
HO S_gy
HO o
o5
HO

Esquema 4. Mecanismo de hidrolisis acida de la celulosa.

Con el fin de conocer si el producto
blanquecino obtenido correspondia a la
celulosa y si la hidrolisis 4cida afecto la
cristalinidad de la muestra se realiz6 un
andlisis por Espectroscopia FT-IR. Los
espectros  obtenidos se muestran a
continuacion.

896,93
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2920,08
162697
1375,30
1318,18
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1160,89

1065,31
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Figura 8. Espectro FT-IR de Celulosa (M1).

Al analizar el espectro de Infrarrojo de la
Figura 8, correspondiente a la muestra M1, es
posible evidenciar las bandas caracteristicas
de la celulosa. Entre ellas estan el
estiramiento del OH a 4000— 2990 cm’!, la
flexion del OH del agua adsorbida a 1626 o
1640 cm!, el estiramiento del CH a 2920 cm-
'y la vibracion de deformacion del CH a
1375 cm’!,

Celulosa M2

138268 3
a7143

1640,54

292255

Celulosa M1

1069,80

896,93
780,85

2920,08
1626,97
1375,30
1318,18
51570

42263
1160,89

1065,31

342359

Figura 9. Espectro FT-IR de Celulosa sin tratamiento 4cido
(M1) y Celulosa tratada con acido (M2).

Ahora bien, en la figura 9 se comparan los
espectros de FTIR de las muestras M1 y M2
con el fin de evidenciar los cambios
generados en la celulosa por el tratamiento
acido. Las bandas a 4000-2990 cm!, 2920
cm!, 1375 cm™'y 900 cm! son especialmente
sensibles tanto al grado de cristalinidad de las
muestras como a la cantidad de regiones
cristalinas y amorfas de la estructura®. En la
muestra M1 podemos evidenciar que existe
una banda asociada a la region amorfa de la
celulosa entre 896 y 900 cm™!, asi como una
banda en 1375 cm’! asociada a la region
cristalina de la misma. Al someter las
muestras al tratamiento acido se produce una
disminucion significativa de la region amorfa
de las estructuras dado que en el espectro de
M2 se pierde la sefial en 896 cm’!. Sin
embargo, también se evidencia una
disminucion en la intensidad de la banda en
1375 cm™! posiblemente debido a un
tratamiento acido muy intenso que hidrolizo
la parte cristalina. Estos resultados indican
que la hidrolisis 4cida tiene una incidencia
directa sobre el grado de cristalinidad de las
muestras, pero si el tratamiento es muy
agresivo afecta también las partes cristalinas
de la celulosa.



Posteriormente, se realizo la
funcionalizaciéon de la muestra M1. Se
evaluaron dos rutas de sintesis para obtener
un hemisintético de celulosa, la primera con
un grupo sulfonato (SOs°), para obtener una
matriz acida fuerte, y la segunda con un grupo
carboxilato (COQ"), para obtener una matriz
acida débil. La ruta escogida para la
obtencion del grupo sulfonato consistid en
utilizar acido sulfurico fumante que indujera
una reaccion Sn2 sobre el carbono alfa del
alcohol primario (Esquema 5)*°.

O ° OH
HO o R/\OH + H80, =——= ROH, + 0—S—OH
OHO/K on [=R
HO -
OH 0SOz;H °
o~ ! Sn2 N ”
H n —s—
R/\E)/ W R O S OH
Il
o

Esquema 5. Mecanismo de reaccion para la sulfonacion del
carbono alfa del alcohol primario de la celulosa.
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Figura 10. Espectro FT-IR de Celulosa (M1) y Celulosa
tratada con 4cido sulfurico fumante (M3).

Al analizar los espectros resultantes del
proceso de sulfonacion, se esperaba observar
una banda un estiramientoasimétrico del
enlace S(=0), alrededor de 1355 cm’!, un
estiramientoasimétrico del mismo enlace
alrededor de 1170 y un estiramiento del
enlace C-S-O entre 1000 y 769 c¢cm’!. Sin
embargo, el espectro no muestra las bandas
correspondientes a la adicion del grupo
funcional sulfonato a la estructura de las
fibras. Por otro lado, los espectros FT-IR de
M1 y M3 son similares, con ligeros cambios
en los desplazamientos de las bandas

caracteristicas de la celulosa en el espectro
MI. Esto sugiere cambios fisicos en la
estructura producto de la degradacion de las
cadenas. Entre cllos, la banda asociada a la
parte cristalina de M1 en 896 cm™! disminuye
en el espectro de M3 y se observa una banda
mas estrecha en la zona de 4000-2990 c¢cm'!
que puede ser atribuida a una disminucion de
los enlaces de hidrogeno en la estructura, asi
como a un mayor grado de cristalinidad por
la disminucion de grupos -OH disponibles
para formar estos puentes. Cabe destacar que
M3 mostré6 mayor capacidad de hidratacion
comparada con la muestra M1. El tratamiento
acido cambid la estructura de la celulosa de
tipo I, como se encuentra en las fibras de
forma nativa, a tipo II. Esto genera un cambio
conformacional de los puentes de hidrogeno
de la estructura, pasando de un arreglo
paralelo en la tipo I a antiparalelo en la tipo
II, repercutiendo directamente en la densidad
del empaquetamiento de las fibras’® vy
permitiendo que el agua, por ejemplo, pueda
formar puentes de hidrogeno con la estructura
permitiendo su hidratacion.

La funcionalizacion de la celulosa con un
grupo  carboxilato se realizd  con
permanganato de potasio. En este caso se
buscaba oxidar el alcohol primario hasta
acido carboxilico (Esquema 6).
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Esquema 6. Mecanismo de reaccion para la oxidacion del
alcohol primario de la celulosa.
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Figura 11. Espectro FT-IR de Celulosa (M1) y Celulosa
tratada con permanganato de potasio (M4).

La figura 11 muestra el espectro obtenido
para M1 y M4, se observa que M4 mantiene
las bandas caracteristicas del estiramiento del
OH a 4000— 2990 cm™', el estiramiento del
CH a 2920 cm! y la vibracién de
deformacion del CH a 1375 cm’!, pero se
observa la aparicién de nuevas sefales en la
M4 entre 1800 y 1400 cm. Las bandas
producto de la oxidacion se observan en 1726
cm! y 1640 cm! y corresponden al
estiramiento asimétrico del enlace C=0 del
grupo carboxilato resultante y una banda mas
débil de estiramiento simétrico alrededor de
1450 cm!. A partir de ello, se determind que
la muestra M4 fue funcionalizada con un
grupo carboxilato que también cambid su
capacidad de hidratacion en comparacion con
M1.

Con el fin de conocer los cambios sobre la
estabilidad térmica del material obtenido, las
muestras M1, M3 y M4 fueron analizadas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). A
través de esta técnica también fue posible
evidenciar el efecto de los tratamientos
quimicos sobre el grado de cristalinidad de la
muestra y la variacion de la temperatura de
degradacion.

Celulosa M1

T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Figura 12. Termograma DSC de Celulosa (M1).

En la figura 12 se muestra el termograma
obtenido del segundo ciclo de calentamiento
de la muestra M1. El termograma presenta
una exoterma de 26.05 J/g antes de comenzar
su degradacion térmica entre 320 y 340 ° C.
Recordemos que M1 no es una muestra
hidrolizada por lo que estructuralmente atin
cuenta con partes amorfas en combinacion
con las partes cristalinas. La respuesta
estructural de la muestra es la degradacion de
las partes amorfas que al ser regiones menos
organizadas, y mas susceptibles
térmicamente, se descomponen liberando
esta energia el medio.
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Figura 13. Termograma DSC de Celulosa (M3) y (M4).

En la figura 13 se muestran los termogramas
obtenidos para las muestras M3 y M4,
productos de las  reacciones  de
funcionalizacién,  bajo  las  mismas
condiciones  de calentamiento. M3
proveniente de la funcionalizacion con &cido



sulfurico fumante muestra una endoterma
con una energia de 6.396 J/g y una posterior
degradacion térmica. Esta baja energia
absorbida por la muestra pone en evidencia la
degradacion de las partes amorfas por el
tratamiento quimico eliminando la exoterma
observada para M1 a 305 °C. Sin embargo,
demuestra que existen estructuras mas
pequenias, como la celulosa microcristalina,
que absorben una cantidad de energia menor
generando pir6lisis de la estructura antes de
su degradacion. Por el contrario, para M4 la
endoterma crece y absorbe un valor de 105.3
J/g que podria ser atribuido a la adicion del
grupo funcional carboxilato que requiere una
mayor energia para su descomposicion. A
través de DSC fue posible determinar la
estabilidad térmica de las muestras que
depende tanto del grado de cristalinidad
como de la composicion quimica.

Finalizada la caracterizacion quimica de las
muestras crudas de celulosa y las
funcionalizadas, se realizo la evaluacion de la
capacidad de desionizacion de un medio
controlado con M4, dado que esta muestra
fue la unica modificada exitosamente con un
grupo carboxilato, como se confirmé a través
de los analisis de FTIR y DSC.

Se emplearon cantidades de 0,1, 0,25 y 0,5
gramos de M4 para desionizar soluciones de
concentracion conocida de CaCl,y MgCl, y
evaluar su capacidad de intercambio i6nico.
En las tablas 1-3 se presentan los resultados
experimentales  obtenidos utilizando
soluciones de CaCl, para los parametros de
conductividad y concentracion en ppm. Las
tablas 4-6 presentan los resultados obtenidos
para las soluciones de MgCl,. Todas las
mediciones se realizaron por triplicado.

Tabla 1. Promedio de las mediciones de la reduccion de
conductividad (uS/cm) para CaCl,.

[CaCl] | hiciat | Cotuosn | Cetuosa | Coltos
0,010 M 2562 2230 | 1704 | 1145
0,025 M 4476 3916 | 3320 | 2870
0,050 M 6894 6026 | 5600 | 4659

Tabla 2. Promedio de las mediciones de la reduccion de la
concentracion de iones en PPM.

PPM 0,1gde | 0,25gde | 0,5gde
[CaClz] | Inicial | Celulosa | Celulosa | Celulosa
0,010 M 1281 1112 935 670
0,025 M | 2238 1998 1687 1219
0,050 M 3544 3110 2659 2180

Tabla 3. Promedio de desviaciones estandar para CaCl,.

0,1 gde 0,25 g de 0,50 g de
[CaClz] Celulosa Celulosa Celulosa
0,010 M 49,50 75,66 145,66
0,025 M 45,94 81,32 89,80
0,050 M 59,40 84,85 97,58

Tabla 4. Promedio de evaluaciéon maxima con 0,5 g de
celulosa en CaCl,.

%
disminucion
en % de
[CaClzl conductividad [CaClz] deionizacion
0,010 M 55% 0,010 M 48%
0,025 M 35% 0,025 M 46%
0,050 M 32% 0,050 M 38%
Promedio 41% Promedio 44%

Los resultados evidencian una disminucioén
significativa de los parametros medidos para
las soluciones de CaClo. En la tabla 4 y 8 se
representd el promedio de disminucién en
los porcentajes de conductividad 'y
desionizacion. Para los ensayos realizados
con 0,5 g de celulosa, siendo esta la cantidad
maxima de muestra evaluada, se pone en
evidencia que, dependiendo de la solucion,
hay variaciones sobre la remocion de iones en
el medio. Este comportamiento se atribuye a
que la capacidad de intercambio i6nico de la




celulosa se puede saturar al aumentar la
concentracion de los iones Ca?* de las
soluciones. Sin embargo, es posible
disminuir significativamente la
concentracion de iones en el medio.

Tabla 5. Promedio de las mediciones de la reduccion de
conductividad pS/cm para MgCl,.

[MgCla] | “"luiial | Coluiosa | Celulosa | Cetuosn
0,010 M 2058 1612 1304 1085
0,025 M 4270 3620 3120 2638
0,050 M 6504 5803 5370 4659

Tabla 6. Promedio de las mediciones de la reduccion de la
concentracion de iones en PPM para MgCl,.

PPM 0,1gde | 0,25gde | 0,5gde
[MgCIZ] Inicial Celulosa | Celulosa | Celulosa

0,010 M 1029 898 670 465

0,025 M | 2085 1874 1543 1123

0,050 M | 3244 3010 2559 2180

Tabla 7. Promedio de desviaciones estandar para MgCl,.

0,1 gde 0,25 g de 0,50 g de
[MgCIZ] celulosa celulosa celulosa
0,010 M 60,81 89,80 104,65
0,025 M 45,96 83,44 89,80
0,050 M 59,62 89,10 97,58

Tabla 8. Promedio de evaluaciéon maxima con 0,5 g de
celulosa en MgCl,.

%
disminucion
en % de

[MgCIZ] conductividad [MgClz] desionizacion

0,010 M 47% 0,010 M 55%

0,025 M 38% 0,025 M 46%

0,050 M 28% 0,050 M 32%

Promedio 38% Promedio 44%

Para el caso de las soluciones de MgCl, se
presentd un comportamiento similar al de
CaCly, con variaciones en los parametros
iniciales de las soluciones. La conductividad
molar del MgCl> (53,1 AO+H(S-cm?mol ™)) es
menor que la del CaCl; (59,5
AO+(S-cm?mol!)) 37 Sin embargo, esto no
repercute sobre el comportamiento de la
celulosa. Como se observa en la tabla 6 la
concentracion de iones en las soluciones de
MgCl también disminuye
significativamente, pero se ve limitada a
medida que aumenta la concentracion de la
sal en la solucion.

Las gréaficas 14 y 15 muestran una tendencia
lineal en el proceso de reduccion de los iones
de Ca™ y Mg que se encontraban en las
soluciones. Sin embargo, se presentd una
caida en el porcentaje de reduccion de estas
especies cuando se evaluaron cantidades de
0,25 gy 0,5 g de celulosa. Las tablas 3 y 7
también muestran un incremento en la
variabilidad de las mediciones realizadas
aumentando la desviacion que existe entre los
datos obtenidos. Este comportamiento se
asocia a que la resina de intercambio i6nico,
M4, no solamente atrapa los iones por las
interacciones electrostaticas con el grupo
carboxilato, sino que también flocula
reteniendo parte del agua del medio. Debido
a que se realizaron las evaluaciones a
volumen constante de 20 mL por muestra, al
utilizar estas cantidades de celulosa en las
soluciones el incremento del tamafio de la
resina por la absorciéon de agua limitd las
mediciones por el volumen  de agua
absorbido del medio.
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Figura 14. Grafico de reduccion de conductividad.
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Figura 15. Grafico de reduccion de conductividad.

Las resinas de intercambio ionico que se
encuentran en el mercado varian en cuanto a
la concentraciéon de iones que pueden
remover en Meq/L, Meg/ml o Meq/g.
Algunas resinas vendidas por casas
comerciales como, por ejmeplo, Thermo
Scientific Diaion™ pueden tener capacidades
de intercambio entre 1 hasta 4,4 meq/ml,
mientras que las deLanlang Corp TCOO8FGF
tienen una capacidad de intercambio i6nico
de 4,4 meq/g o 2,0 meq/ml. Para corroborar
el comportamiento de la resina M4 se calcul6
un valor aproximado de su capacidad de
intercambio i6nico.

Partimos de los datos presentados en la tabla
1 para CaCly: concentracion inicial 3544
ppm, concentracion final después del proceso
de desionizacion de 2180 ppm y la masa de la
resina implementada de 0.5 g.

Con el peso molecular del CaCl> (110,98
g/mol) pasamos de ppm a Molaridad y
calculamos el cambio de las moles de la
solucion evaluada de 20 mL.

Amoles de CaCl, = moles iniciales — moles final

Amolesde CaCl, = 6.4 x107* —4x107*
A moles de CaCl, = 2.4 x 10™%

Como CaCl; aporta 2 equivalentes por mol
debido al ion Ca?" tendriamos:

Equivalentes eliminados de Ca®?* = 2.4 x 107* x 2
Equivalentes eliminados de Ca*t = 4.8 x 10™*

Para calcular la capacidad de intercambio
cationico (CIC) se calcula el volumen de la
resina asumiendo la densidad de la celulosa
como 1.5 g/ml’%:

Equivalentes eliminados

e = Volumen de la resina M4
cIc = 4.8 x107* eq
~03mL
eq

CIC = 0.0016

R 1.6 meq/ml
Teniendo esto en cuenta, tanto tedricamente
como experimentalmente, la resina funciona
y refleja una capacidad media de intercambio
i6nico comparada con la que se encuentra en
diferentes matrices comerciales. Esta
capacidad electrostatica acompafiada con la
propiedad que le confiere su capacidad de
hinchamiento, demuestra que es efectiva para
el proceso de deionizacion de un medio
electrolitico.



Conclusiones

Se aislo celulosa de las cascaras de naranja y
se logréd evidenciar la influencia de los
tratamientos quimicos sobre el grado de
cristalinidad de las muestras a través de las
técnicas FT-IR y DSC. A su vez, los
termogramas de DSC demostraron la
estabilidad térmica del material obtenido
modificado y sin modificar. La reaccién con
acido sulfurico fumante Unicamente cambid
la morfologia de las fibras disminuyendo su
tamano sin producir cambios quimicos en la
estructura de la celulosa. Sin embargo, las
muestras tratadas con el agente oxidante
dieron como resultado un hemisintético de
celulosa con un grupo carboxilato que tenia
la  capacidad de desionizar medios
electroliticos. Finalmente, al evaluar el
proceso de desionizacion, se redujo hasta
50% de la concentracion de los iones y sus
pardmetros de conductividad. A partir de ello,
también fue asi posible calcular la capacidad
de intercambio i6nico del material obtenido
con un valor de 1.6 meq/ml similar a las
capacidades de intercambio de las resinas
encontradas en el mercado.
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