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Con el fin de mejorar la eficiencia de los procesos
que existen en el pais para producir éteres carboxialqui
licos de la celulosa, se estudiaron las diferentes varia
bles gque irntervienen en la preparacidén de estos polime-
ros de la celulosa, y junto con esto, se tratd de encon-
trar un método analitico pera la determinacidn de grado
de sustitucidn - caracteristica mas importante - en es-
tos derivados celulbsicos, que sea répido pero suficien-
temente confiable, gue no use equipo y material costoso,
con el objeto de gque sea accesible a cualgquier tipo de
laboratorid.
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La eterificacidén de los grupos oxhidrilos de 1la celu
losa, se lleva a cabo a través de la formacidén de un com-
puesto intermediario conocido como "&lcali-celulosa", gque
se hace reaccionar con un agente eterificante en un medio
de reaccidén que contiene agua, la cual actua como acarrea
dor.

Las reacciones quimicas que se efectuan para la ob-
tencidén del éter carboxialquilico de la celulosa; especi-
ficamente carboximetil celulosa de sodio, son las siguien
tes:

I.- Preparacién del &lcali-celulosa

H, H
R-Cel-OH + NaOH - — R-Cel- O O

‘Na
celulosa + hidréxido 4lcali-celulosa.

de sodio

Esta reaccidén se ha prestado a discusiones, ya que
la estructura quimica del &lcali-celulosa no se ha defini
do completamente.

El compuesto formado depende del tipo de celulosa,
la concentracidn del material alcalino en solucibén y la

temperatura a la cual se prepara.

La mayoria de los investigadores en este terreno opi
nan, que por lo menos en presencia de agua el élcali—celg
losa es un complejo de adicidn y no un alcoholato. Inde-
pendientemente de su estructura quimica, este compuesto

reacciona como un alcoholato.



II.- Eterificacibn

H, H (0] 0
g 4 4
R-Cel- Q. _Q + ?He- C\ —> R-Cel-0-CHp~ C
‘Na cl ONa Mona
4lcali-celulosa + eterificante carboximetil celulosa
. de sodio.
+ NaCl + Hp0
cloruro de agua.
sodio.

Esta reaccidén requiere de la determinacidn de grupos
carboxialquilicos sustituidos por unidad de anhidrogluco-
sa, definicibén de lo que en esta familia de productos se
conoce como grado de sustitucién.

III.- Neutralizacidn
NaOH + HY — Hp0 + Na*

El 4cido que se utiliza para efectuar esta reaccidbn
puede ser cualquiera, siempre y cuando, sus sales no sean
nosivas a la salud, ya que este éter se puede emplear en
formulaciones alimenticias o farmacéuticas.

IV.- Reacciones secundarias

470 470
a). (.JHQ- C + NaOH ——p C.3H2- C + HpO
1 “oH c1 “oNa
'C) "O
b). CHo- C\ + NaOH — ('JH2— C\ + NaCl
(]
Ccl ONa OH ONa

La reaccién (a), se lleva a cabo cuando se usa &cido
monocloroacético como eterificante.

La reaccién (b), evidentemente debe evitarse lo més
posible porque disminuye la cantidad de eterificante, lo
que significa menor eficiencia en la eterificacibn.
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Métodos de andlisis para determinacidén de grado
de sustitucidn para éteres carboxialquilicos de
la celulosa.
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HALLABAUGH, BURT y WALSH (1), reportan varios méto-
dos para el anflisis de grado de sustitucibn en carboxime
til celulosa de sodio. Tres de ellos son muy interesan-
tes por su posible aplicacibén al control de calidad.

En el primero de ellos, el grado de sustitucidén se
calcula a través del contenido de sodio el cual se deter-
mina en una solucidén acuosa por un método fluorométrico.

Otro habla de la conversidén de la sal sbddica de la
C.M.C. a una sal de uranilo y después una determinacidn
del uranilo por un método gravimétrico.

El tercero habla de la precipitacion de una sal de
fierro y después una calcinacibén para destruir la materia
orghnica y cuantear el fierro en el residuo.

BROWN y HOUGHTON (2), describen un método para deter-—
minar grado de sustitucidén en la forma acida de C.M.C. por
medio de una titulacidn electrométrica. En otros reportes
de los mismos autores (2), sugieren la precipitacién de sa
les de cobre y aluminio y la determinacidbén del contenido
metélico en el precipitado.

SCHMIDT, MEINEL, JANDEBEUR y 3IMSON (3), describen un
método conductométrico para determinar grupos carvoxilos
en celulosa, el cual es interesante por la relacidén con
uno de los métodos gue se discuten posteriormente y que in

cluso es propuesto como método para control,

SAKURADA (4), habla de tres métodos para la determina
cién del G.S. En uno se discute una posible determinacibdn
de la acidez presente con un potencibémetro con solucidn de
hidréxido de sodio.

Otro requiere de la calcinacidn de la sal de sodio y
el tercero consiste, en la titulacidén de la forma &cida
con hidrdéxido de sodio empleando fenolftaleina como indica
dor.
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EYLER, KLUG y DEYPHUS (5), desarrollan tres métodos
para anélisis de grado de sustituciédn Y que pueden ser em
pleados con éxito en un laboratorio de control de calidad.

El primero llamado de "lavado &cido"; se basa en la
conversi6én de la sal de sodio de la C.M.C., a la forma
4cida por un tratamiento con metanol acidulado con HC1 o
HNOz, eliminando el exceso de &cido por lavados con solu-
cién de metanol-agua. _

Muestras pesadas de la forma &cida, se disuelven en
agua destilada que tiene una solucién de hidréxido de so-
dio en exceso, el cual es determinado posteriormente por
retrotitulacidén con una solucién valorada de &acido cloro-
hidrico.

De este método destacan dos aspectos:

La carboximetil celulosa de sodio se mantiene en es-
tado sbélido durante el tratamiento con la solucién é&cida,
y el exceso de la base usada, facilita la salubilidad pa-
ra llevar a cabo la titulacién.

El segundo método descrito por estos investigadores
(5), es un procedimiento conductométrico.

Los primeros intentos para titular carboximetil celu
losa de sodio con HC1l ya sea, potenciométricamente o elec
trométricamente, fueron olvidados porque se presenta una
infleccidén variable en la curva de titulacidén durante la
formacién de &cido carboximetil celulbésico. Se encontrd
sin embargo, que este punto final podria ser determinado
con exactitud, si se hacia por un procedimiento conducto-
métrico.

En este método la carboximetil celulosa de sodio, se
disuelve en agua destilada conteniendo un volumen conoci-
do de una solucién valorada de hidrdéxido de sodio.

Este &lcali sirve para facilitar la solubilidad de
la carboximetil celulosa de sodio y convertir algo de la
forma Acida que estuviera presente en la sal sodica. La
solucibn es entonces titulada conductométricamente con
una solucidn valorada de acido clorhidrico, como se mues-
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tra en la figura I se obtienen tres segmentos lineales,

los cuales son extrapolados a dos intersecciones. El volu
men de Acido correspondiente a la diferencia entre los pun
tos V1 y V2, es una medida de los grupos carboxilos en 1la

muestra.
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kstos mismos autores (5), proponen un método colori-
métrico.

CHOWDHURY (6), informa que si la carboximetil celulo-
sa de sodio se trata con PI3 y agua, se descompone y forma
acido glicolico.

FEIGL (7), describe el uso de 2,7 dihidrdxi-naftaleno
como un reactivo especifico para &acido glicéblico.

CALKINS (8), desarrolla un método cuantitativo usando
2,7 dihidroéxi-nartaleno para acidos glicdlico y oxalico.

Con base en estas experiencias y para evitar una posi
ble interferencia del idén yoduro en la determinacidn del
acido glicblico procedente de la carboximetil celulosa de
sodio, los autores (5) emplean &cido sulflrico para romper
la ligadura del éter en lugar del triyoduro de fésforo y
agua.

Por consiguiente, el método de EYLKER, KLUG y DEYPHUS
consiste en disolver una muestra de carboximetil celulosa
de sodio en agua destilada alcalina y acidular después con
sulfirico para calentar a reflujo y formar el &cido glicb-
iico. El procedimiento de CALKINS se emplea para cuantear
el A4cido glicdlico en una alicuota de la solucidn resul-
tante.

EASTERWOOD (9), propone un método colorimétrico para
anélisis de acido glicdlico usando &cido cromotrdpico
(&cido 4,5 dinidroxi 2,7 naftalen disulfénico) en solucio
nes de &cido sulfGrico concentrado.

AIBERT CONNER y ROBERT EYLER (10), desarrollan un mé
todo para anélisis de grado de sustitucidn y pureza de
carboximetil celulosa de sodio, precipitando la sal de co
bre de carboximetil celulosa. Del precipitedo se cuantea
el cobre por un método yodométrico. E1 peso del precipi-
tado de Cu (C.M.C.)2, indica el contenido de carboximetil
celulosa de sodio y el valicr de cobre nos indica el grado
de sustituciodn.

Este método es primerzmente aplicable a tipos de
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C.M.C. purificadas y a rangos de grado de sustitucidn de
0.6 a 1l.2.

La mayoria de las impurezas frecuentes no interfie-
ren a excepcidn de los fosfatos.

El método ha sido aplicado con éxito y arroja un por
ciento de error de * 2.0% para pureza y de e 0.03 de uni-
‘dad en grado de sustitucidn.

MUKHOPADHUJAY, MITRA y PALIT (11), sugieren una téc-—
nica colorida de particidén inversa para la determinacidn
de grado de sustitucidbén en C.M.C. empleando como reactivo
colorante una solucidn -de clorhidrato de N dodecil amina

en cloroformo.
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Seleccidén y desarrollo del método adecuado
para control de calidad de grado de susti-
tucidén en éteres carboxialquilicos de 1la
celulosa.
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—— SELECCION DEL METODO.

Los métodos que se han mencionado en el capitulo ante
rior, no son todos los descritos en las diferentes publica
ciones cientificas de esta &rea de la quimica y tampoco
son las inovaciones o los tipicos de la tecnologia e ins-
trumental de que puede disponer actualmente un moderno la-
boratorio quimico de control de calidad.

Se eligieron para su estudio aquellos métodos que por
sus caracteristicas y requisitos para su elaboracibén sean
de igual utilidad practica, tanto en un laboratorio perfec
tamente equipado, como en la pequena industria cuyas limi-
taciones en su laboratorio son de orden econdmico.

Con base en estos antecedentes se analizaron las ven-
tajas, asi como los inconvenientes de los métodos que han
sido preseleccionados y se llegd a la siguiente conclucidn:

Un método muy valioso para llevarse a cabo es el FLUO
ROMETRICO. Sin embargo, como se basa en la determinacidn
del contenido de sodio presente, se vuelve poco Util debi-
do a que los subproductos de la reaccidn son sales de so-
dio en su mayoria, factor que lo limita a productos purifi
cados.

El método que emplea SALES DE URANILO para su desarro
llo, es de un costo muy elevado para destinarse a la ruti-
na de control de calidad.

La PRECIPITACION DE SALES DE FIBERRO es arriesgada por
gque el equipo y la maguinaria de fabricacidédn de carboxime-
til celulosa de sodio en algunas operaciones es de fierro
y contamina al éter carboxialquilico que en sus tipos téc-
nicos o no purificados, aparece como impureza y en tales
casos los valores para grado de sustitucidén serén siempre
més altos que en la realidad.

Los métodos de LAVADO ACIDO o de TRANSFORMACION A LA
FORMA ACIDA, son poco précticos debido a sus largos tiem-
pos de analisis.,

E1l método CONDUCTOMETRICO requiere de equipo de preci
sién muy caro y delicado, lo que para fines de control es

poco apropiado.
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Un método moderno muy Gtil y sencillo de excelente
tiempo de anflisis, es el de la TECNICA COLORIDA DE PARTI-
CION INVERSA y con mayores ventajas sobre los descritos
con anterioridad; pero el empleo de los reactivos usados,
lo vuelve de lujo o para emplearse en casos criticos de ri
pida decisidn, pero nunca para un sistema de control.

%1 método de PRECIPITACION DE SALES DE COBRE parece
ser el més adecuado, por su exactitud, versatibilida, tiem
pos de andlisis y equipo; superando a los métodos colorimé
tricos en el costo.

En el método de las sales de cobre se usan sales inor
génicas de cobre comlnes, asi como disolventes y material
de uso diario, en tanto que en los métodos colorimétricos
se usan reactivos gque generalmente son de importacidn.

—— DESARROLIO DEL METODO.

Tomando en consideracibén los diferentes reportes de
investigadores acerca de la solubilidad de agua de las sa-
les metélicas de la carboximetil celulosa, y por otro lado
que el cobre en la carboximetil celulosa de cobre se en-
cuentra en una relacidén de una mol por cada dos grupos car
boxilos presentes. ROBERT W EYLER y ALBERT Z CONNER (5),
estudiaron las condiciones de precipitacidén de la carboxi-
metil celulosa de cobre, con el fin de determinar el grado
de sustitucidn en este tipo de polimeros. Los autores se
dieron cuenta que si la precipitacidén de la sal de cobre
se hacia de una manera cuantitativa, el método podria ser
utilizado también para determinar el contenido de carboxi-
metil celulosa de sodio presente en una muestra cualquiera,
de tal manera que el contenido de cobre en el precipitado
indica el grado de sustitucidn, y el peso del precipitado
es proporcional a la carboximetil celulosa de sodio presen
te. .

Los primeros resultados de laboratorio hicieron ver a
los autores, que la precipitacidén de la sal de cobre de
carboximetil celulosa (esquematizada por la reaccidn 1).

2NacMC + cut * — Cu(C.M.C.), + onat
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No podia llevarse a cabo con simples mezclas de solu-
ciones acuosas de la muestra por analizar, y soluciones de
sales inorgénicas de cobre en condiciones neutras.

Con el objeto de lograr una buena precipitacidén de 1la
sal de cobre, los autores estudiaron factores que afectan
la precipitacién, entre ellos, la interferencia de las im-
purezas, cantidad de muestra, concentracidén de las solucio
nes precipitantes, agitacidén, pH, etc.

Después de precipitar y analizar el contenido de co-
bre en diferentes muestras purificadas de grado de sustitu
cibén conocido, concluyeron gue el procedimiento a seguir
seria:

12 Una solucién de la muestra por analizar, debe
agregarse lentamente y con vigoroza agitacidén a la mezcla
precipitante (solucidn acuosa de CuSO4.5H20).

22 E1 pH de la mezcla final, debe ser &cido entre 2
Yy 3.

59 Debe ajustarse hacia arriba el pH hasta 4.0 - 4.1
con una solucidn acuosa de hidrbéxido de amonio.

48 w1 precipitado obtenido se debe filtrar y lavar
con una solucidén agua-metanol primero, después con metanol
anhidro, y por Ultimo secarse hasta peso constante.

En la segunda parte del anélisis, el cuanteo del co-
bre en el precipitado de carboximetil celulosa de cobre,
se lleva a cabo por un método yodométrico.

La disolucidén de la muestra se hace empleando &cido
nitrico, calentando a ebullicidén hasta solucibén total. Pa
ra eliminar el exceso de nitrico se usa &cido sulfurico
concentrado que se evapora hasta formacidén de humos blan-
cos. BEn estas condiciones, el cobre se tiene al estado de

sulfato y la materia orgénica se destruye.

Cu(C.M.C.)2 + HNO5 + H2804 —> CusSQ, + SO3 + NO + NO2

002 + H,0

2
La solucidn de sulfato de cobre, se diluye y se hier-
ve con agua de BROMO hasta eliminacion del exceso de éste.
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Lz colucién asi oxidada para evitsr la inuerferencis de re
ductores, <e lleva a un volumen conocido. Una alicuota de
ests nueva solucidn =e neutraliza con amoniaco hasta for-
mar el complejo amino clprico de intenso color azul.

1l sulfato de cobre y en general Las sales clpricas,
reaccionan con el yoduro de potasio liberando una cantidad
de yodo eguivalente al cobre presente sepin la siguiente
ecuacidn:

ZCuSO4 + 4KI — 2Cul + 12 + EKZSO4

Bsta reaccidén se efectlGa muy lentamente, pero se ace-
lera notablemente en solucidn acética.

La valoracidén del yodo libre en la reaccidn anterior,
se lleva a cabo con tiosultato de sodio de acuerdo con la

sizuiente ecuacibn:
oN R 21
_h825205 + I2 — ”328406 + 2Nal

podremos calcular la cantidad de cobre gue rsacciond con
el yoduro de potasio teniendo en consideracidn gue:
] + +
2Cu = 12

Para comprovar el método, los autores analizaron mues
tras de carboximetil celulosa de sodio de grado de sustitu
cién conocido con log sizuientes resultados:

Anilisis de ssl de cobre de carboximetil celulosa.

% cobre grado de sustitucidn
tebrico 11.16% reportado 0,32
muestra encontrado: encontrado:
4 11.01 0.81
2 10.92 0,80
3 11.10 0.82
4 1131 0.33
5 11.01 0.81

Promedio 11.08 Promedio 0.82
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Los resultados de los anélisis practicados en diferen
tes muestras de carboximetil celulosa existentes en el mer
cado aparecen en la tabla II.

Muestra % NaCMC Sales de cobre Otros
i 100.9 0.56
1001 @55
100.4 0.55
Prom. 100.5 0.55 0.55
2 100.0 0.66
99.4 0.4
99.7 0.64
99.7 0,64 Q.65
% 99.3 0.80
98,6 0.81
99.0 0.80 G«77
4 100,0 0.82 ' 0.8%
5 100.2 0.85 .=
(S 98.0 Lok 1l.34
7 98.6 0.8% 081
8 99.5 0.71 0475
9 100.3 0,74 0.75
10 99.6 0.78 0.9
1.3, 99,0 0.96 0.90
12 98.1 0.84 0.85

13 98.0 0.32 0.84
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Como puede observarse en la tabla II, los datos resul
tantes de la aplicacidén del método de precipitacidn a tre-
ce muestras de productos purificados de carboximetil celu-
losa de sodio, en todos los casos se recuperd un promedio
de 98% o més, y los valores encontrados para grado de sus-
titucidn coinciden con los obtenidos por otros métodos de
anélisis. Puede concluirse también, que determinaciones
por duplicado deben concordar entre un 0.5 y 1:0% para con
tenido de carboximetil celulosa de sodio y dentro de un
0.0% de unidad para grado de sustitucidn.

Sin embargo, el método no puede ser (til para un tra-
bajo de control porque el tiempo de anélisis requiere un
minimo de 8 horas gue puede alargarse hasta 10 6 12 horas
totales, si se practica en un lote de 4 a 6 determinacio-
nes.

Por su exactitud del método, EYLER y CONNER, puede de
finitivamente ser recomendado como un método de referencia
o en otros trabajos de tipo analitico, pero nunca aconseja
ble en un laboratorio dedicado al control de calidad.

MODIFICACION DEL METODO DE SALES DE COBRE (METODO
EYLER Y CONNER).

La precisidn, simplicidad de su fundamento y accesibi
lidad econbémica, hizo pensar en una posible modificacidn
del método con el objeto de poder utilizarlo en un labora-
torio de control.

Como el inconveniente del método, EYLER y CONNER, es
el tiempo, se estudiaron los tiempos requeridos en cada
una de las operaciones y atendiendo a gue el andlisis se
lleva a cabo en dos partes, se determinaron tiempos para .
cada una de las operaciones con los siguientes resultados:
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lra. psrte (precipitacidn de la sal de cobre),

Freparacibén de la muestra 10 mins.
Preparacibn y solucibdn de la muestra 15 n
Precipitacidén de la sal de cobre 10 "
Filtrado y lavado 10 "
Secado 60 L

total 105 "

2da. parte (determinacibn del contenicdo de cobre en
el precipitado).

Preparacibén de la muestra 10 uins.
Disolucidén de la muestra 300 "
Freparaci6n de la solucibn para su
titulacibn. 15 *
’ Titulacidn de la muecstra 20 "
345 i

3ra. parte

Célculos y reportes __15 mins.
Tiempo total de analisis 425 ¢

Es notable que el tiempo que es més lsrge se localiza
en el procedimiento para cuantear el cobre, por‘lo cual se
procedid al estudio de los métodos analiticos de cobre, en
los cuales ¢l tiempo de overacibén fuera el minimo, de tal
manera gue el principio general del método pudiera ser
aplicado.
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De la revisidn bibliogréifica que se hizo ae los méto-
dos ya establecidos para el andlisis cuantitativo del co-
bre, se le dio importancia UGnicamente a agquéllos en los
gue no necesitan de una preparacidén previa de la muestra,
Yy cuyo principio quimico permitiera una sencilla titula-
cidén o una extraccidn, de tal manera que el cobre reaccio-
nara formando una solucidn colorida.

—— Entre los métodos volumétricos, uno muy comin es la ti
tulacidén de SULFOCIANURO DE COBRE con YODATO DE POTASIO
(12).

E1 CuSCN se oxida con KIO5 en una solucién concentra-
da de HC1l, de acuerdo a la siguiente ecuacibn.

2CuSCN + 3KIO, + 4HC1 —> 2CuSO4 + 3KCl + 2HCN

3

+ IC1 + I2 + H20

2I, + KIO, + 6HC1 —> KC1 + 5ICl + 5H20

2 3

El punto final en esta titulacién se aprecia en la desapa-
ricidén del color lila del yodo impartido a unos mililitros
de cloroformo empleado como indicador.

—— Es interesante tampién una titulacion de SALES CUPRO-
SAS con sales CERICAS (12).
Los compuestos cuprosos pueden ser titulados con solu

ciones de ceratos de acuerdo con la siguiente reaccién.

cut + ce™ —» cut t + Ce*d

Sin embargo, es mis facil reducir un compuesto férri-

+2 con la solucidn

co con Cu’ y titular la sal ferrosa Fe
de cerato.

Cu20 4 Fe2(SO4)3 + sto4 —3 2CuSO4 + 2FeS04 + H2O

2Fes0, + ZCe(SO4)2 — Fe2(804)3 + 032(804)5
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En cada uno de estos casos se usa ferroin (complejo
ferroso de fenantrolina) como indicador.

—— Se encuentra descrito un método colorimétrico para
anélisis de cobre con PTRIDINA y ACIDO SALICILICO (13).

Si una solucidn acuosa de piridina conteniendo un ex-
ceso de &cido salicilico se agrega a una solucion de una
sal de cobre, se forma un complejo que precipita. Hste
precipitado se disuelve en la mayoria de los solventes or-
génicos formando una solucidn azul.

La intensidad del color puede ser medida en un colori
metro. El método es muy sensible pues detecta décimos de
miligramo en 25 ml. de solucibdn.

—— Otro procedimiento colorimétrico (12), estéd basado en
la formacibén de un compuesto insoluble formado en solucio-
nes amoniacales o ligeramente acidas del COBRE y UISTIL
DITIC-CAREAYATO DE SODIO. El precipitado es soluble en te
tracloruro de carbono formando una solucién colorida que
tiene una absorcidén méxima a 440 mu.

—— METODO DEL ACIDO BROMHIDRICO (12).

En soluciones concentradas de &cido bromhidrico, el
cobre forma bromuro clprico que tiene un color rojo viole-
ta muy intenso, con una absorcidén méxima a 510 mu, el métg
do tiene una sensibilidad tal, gue le permite detectar una

concentracidén de 0.1 a 5.0 mg. de Cu por 50 ml. a 600 mu.

—— Otro método con los requisitos deseados que aparece en
la literatura, es la titulacidén del complejo CUPRICO
AMONIACAL con CIANURO DE POTASIO (12).

En solucidén amoniacal, el cobre forma un complejo co-

lorido azul muy estable.

Cu(N05)2 + 4NH,OH —> Cu(NHB)q_ (1‘105)2 + 4H50
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El complejo de cobre puede ser titulado con KCN a desapari
cidn del color azul.

2Cu(NH5)2(N03)2 + 4KCN + H20 —-—)-Kq_Cua(CN)6 + NH, CNO

+ 6NH3 + BKNO3 + NH4NO3

—— KHUNDKAR y BATTACHARJJE (14), informan que las SALES
CUPRICAS en soluciones acuosas 1.0 My 3.0 M de NHB’ for-

+ + ‘
de intenso

man el complejo ciprico amoniacal Cu(NH3)4
color azul, gque obedece la ley de BEER, con dos regiones
de méxima observancia.

Todos los métodos anteriores para cuanteo de cobre,
ofrecen iguales posibilidades de aplicacidén, sin embargo,
la estabilidad del complejo clprico amoniacal y la facili-
dad de poderse preparar en solucidén para elaborar un méto-
do colorimétrico, condujo a la decisidén de desarrollarlo.

——— DESARROLLO DEL METODO COLORIMETRICO PARA CUANTEO DE
COBRE EN CuCMC A TRAVES DEL COMPLEJO CUPRICO AMONIACAL.
De acuerdo con la ecuacion:

2NacMC + Cut t —» Cu(cMc), + 2Na*

Para cada mol de anhidro glucosa, estaréd presente me-
dia mol de cobre, si el grado de sustitucidén es uno. Por
lo tanto, la cantidad de cobre presente en la carboximetil
celulosa, variaréa segin su grado de sustitucion,

La cantidad tedrica de cobre por mol de carboximetil

celulosa, aparece en la tabla I.
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G.S. Cobre en gramos por
mol de CuCMC.

0.50 16.0
0.55 17.6
0.60 19.2
0.65 20.8
0.70 22.4
0.80 25.6
0.85 272
0.90 28.8
0.95 30.4
1.00 30.0
1.05 33%.6
1.10 35«2

Para efectos de célculos, deben tenerse en cuenta los

siguientes datos de peso molecular.

' Celulosa 162
0.5 mol cobre 52
Carboximetil celulosa
de sodio. 242
Carboximetil celulosa
de cobre. ) 251

El primer paso a seguir fue localizar la regidn del
espectro de maxima absorcibém, para soluciones de coore a

concentraciones de 5, 10 y 25 mg. en 50 ml. de solucidn
3.0 molar de NH3' Los resultados obtenidos se pueden ob-

servar en la figura II.
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somo puede observarse de la grafica anterior, la re-
gion de mayor absorvancia es a 600 mu en solucién 3.0M.

Y por lo tanto, es factible construir una curva de referen
cia con concentraciones de 5 a 25 mg. de cobre en 50 ml.
de solucién con magnificos limites de transmisidn.

Con los datos enteriores, se procedio a preparar una
solucidn tipo con cobre electrolitico para desarrollar la
curva de referencia.

Datos para la curva de referencia, para cuanteo de
cobre en 50 mililitros de solucidn amoniacal.

Miligramos Transmisidn en

de cobre. por ciento.
5 | 93.0
2 88.0
2 82,5
4 78.0
5 4.0
6 70.0
4 65.5
8 61.5
9 58.0
10 53.5
1l 52.0
12 49.0
13 45.0
14 44,0
15 40.5
16 38.0
17 3%6.0
18 34.0
19 32.0
20 31,0
21 27.5
22 26.5

25.0

N
W
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mg. de Cu en 50 ml.

S SN, TR (RS | | P NS |

| 10 20 30 40 50 60 70
Transmision en°®/e

CURVA DE REFERENCIA PARA
CUANTEO DE COBRE

METODO COLORIMETRICO PARA DETERMINACION’
DE GRADO DE SUSTITUCION EN NaCMC.
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Una vez trazada la curva de referencia, se rectificd
su exactitud preparando diferentes soluciones de cobre con
pesos diferentes, los resultados obtenidos fueron:

Muestra Mg. de cobre Mg. de cobre
tebricos. encontrados.
I A D' o4
B 11.0 10.v
C 22.0 Ada'y
2 A 6.0 5+9
B 12.0 11.6
C 24.0 24,2
3 A 5.0 S
B 10.0 9.8
C 20.0 19.7
4 A 6.0 5.8
B 12.0 12,1
C 24.0 2%.8
5 A 5:0 5.7
B 12.0 12,2

c 24.0 2%.9
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Los resultados hasta ahora son altamente satisfacto-

rios, y por consiguiente
muecstras de carboximetil

sustitucidén conocido con

Muestra G.S.

Reportado por
otros métodos.

Crudos

R N A

Técnicos
()
7
8
9
10

Purificados
1L
12
13
14
15

Alimenticios
16
17
18
19
20

se analizb el cobre de varias

celulosas comerciales de grado de

los siguientes resultados.

0.61
0.71
0.72
0.62
0.74

0.80
0.82
0.85
0.83
0.75

0.86
0.87
0.88
0.89
0.86

0.95
0.96
0.97
0.95
0.9

G.S.

método complejo

amoniacal.

0.59
0.72
0.72
V.65
0.70

0.85
0.80
0.82
0.82
0.77

0.84
0.89

- 0.90

0.87
0.88

0.95
0.93
0.98
0.97
0.93

Encontrado por el
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Con los resultados anteriores, se procedid a desarro-
llar el método completo.

—— PROCEDIMIENTO

Moler la muestra de carboximetil celulosa de sodio si
es necesario, de tal manera que pase una criba de 20 ma-
llas.

Secar la muestra molida a 100-105 %C hasta que esté
libre de humedad.

Pesar 250 mg. en un vaso de precipitados y agregar
diez ml. de metanol y dejar reposar 5 minutos. Lentamente
Yy con agitacibon, agregar 50 ml. de agua, después 3 ml. de
NaOH 0.5 N. y agitar por el tiempo necesario para gque se
disuelva la muestra.

Cuando la muestra esté perfectamente disuelta, agre-
gar 0.5 ml. de rojo de metilo y agregar suriciente &cido
clorhidrico hasta gque la solucion cambie de amarillo a ro-
jo. Agregar de 4 a 5 gotas de exceso.

Lentamente y con vigorosa agitacion, vertir esta solu
cidén a un vaso que contenga 75 ml. de una sollcibn al 1%
de CuSO4 5H20 y 25 ml. de metanol absoluto acidificauo con
dos gotas de HCl conc. El pH de la solucidén final, debe

ser cerca de 2.5.

Ajustar cuidadosamente la mezcla a pH de 4.0-4.1 con
la ayuda de un potencibmetro, con la adicioéon gota a gota
de una soluciodon acuosa al 3% de NHé. Dejar que el precipi
tado se asiente y decantar el liquido sobrenadante a tra-
vés de un filtro de vidrio poroso que debe de estar a peso
constante. Lavar el precipitado por decantacidén con una o
dos porciones de 50 ml. de una solucibén metanol agua, ver-
tir todo el precipitado al filtro y lavar con metanol agua
1:1 primero, y después con metanol hasta que el precipita-
do esté libre de color rojo. Secar a peso constante a
100 - 105 °C, enfriar y pesar. Moler el precipitvado a pol

vo fino.
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Tomar una muestra de carboximetil celulosa de sodio y
colocarla en un matraz volumétrico de 50 ml. o en un tubo
de Nessler de 50 ml., agregar solucidén 3 M de NHB’ con agi
tacibébn continua hasta gque la muestra se disuelva. Diluir
a la marca con la misma solucidén, y calcular el contenido
del cobre de la solucibén comparando con la curva de refe-
rencia,

Del peso de carboximetil celulosa de cobre, calcular
la pureza y del contenido de cobre, el grado de sustitu-

s &
clion.

CAICULOS

o Gramos Cu de la grafica
N gramos de CuCMC

C= cantidad de cobre en CuCMC

_ 162 ¢
G.S.- 3 - C

Conociendo el grado de sustitucién, la pureza se cal-

cula de la siguiente manera:

NaCMC
Peso de CuCMC CuCMC 100
peso de muestra

%NaCMC=

NaCMC_ 162 + 80_(G.S.)
CuCMC 162 + 89 (G.S.)




RESULTADOS
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—— La precipitacidén de la SAL DE COBRE de la carboximetil
celulosa, se obtiene en forma cuantitativa, si el éter del
que se va a precipitar esté perfectamente disuelto en agua.
La presencia de un poco de metanol y una buena agitaciédn,
ayudan a la dispersion de las barticulas de cmc en agua fa
cilitando la solubilidad. E1l hidréxido de sodio que se
agrega, aumenta este fenbmeno asegurando también la solubi
lidad de algo de la forma &cida que estuviera presente.

El pH es importante que se mantenga &cido, antes de la pre
cipitacién de la sal de cobre del éter, para evitar la pre
cipitacibén lateral del hidréxido de cobre que imparte el
aspecto gelatinoso al precipitado, impidiendo la precipita
cioén completa de la sal clprica o en otros casos aumentan-
do la cantidad de cobre en el precipitado, falseando 1los
resultados de activo y grado de sustitucidn.

—— El1 pH final de precipitacion es 4.0-4.1 porque es el
PUNTO ISOELECTRICO de la sal de cobre de carboximetil celu
losa, ademés a pH mayor de 4.1 se provoca la precipitacidn
masiva de hidréxido céprico.

—— E1 lavado del precipitado con METANOL-AGUA, sirve para
asegurar la eliminacidén de impurezas en la muestra como
cloruro y glicolato de sodio.

—— La extraccidén del COBRE de la CuCMC con soluciones amo
niacales de concentracibén conocida, es necesaria para po-
der seguir un método colorimétrico.

—— TLa literatura informa, que la estabilidad del complejo
clprico amoniacal en soluciones acuosas de amoniaco es muy
alta y puede confiarse de los resultados de muestras que
hayan permanecido en solucidén por 3 meses.
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—— Podria recomendarse para aguellos lacoratorios gue no
disponen de un colorimetro, la elaboracién de una serie ti
po gue pueae utilizarse para comparar la intensidad del co
lor de una muestra problema, pues los resultados obteni-
dos, indican variaciones de grado de sustitucidn del orden
de ¥ 0.08 de unidad.

—— En algunos tipos particulares de muestras: 1las no uni
formemente sustituidos a los de bajo grado de sustitucidn
(menor de 0.6), puede observarse gue la solucién del com-
plejo céprido amoniacal tienen pequenas fibras insolubles
que presentan una interferencia para el desarrollo de un
método colorimétrico, este problema se resolvid después de
formar la solucidn, pasarla a una centrifuga con el fin de
separar la materia insoluble y disponer de una solucidn
completamente clara para pasarla a un colorimetro.

ANAT.ISIS DE TIEMPOS.
lra. parte del anélisis.

Preparacidn muestra 10 mins.
Preparacién solucién 15 "
Precipitacion sal de cobre 10 "
Filtraao y lavado 10 "
Secado 60 "
105 n

2da. parte.

Peso muestra 5 mins.
Disolucidn muestra 15 "
Lectura 10 i
30 "

Calculos y Reportes 15 mins.

Piempo total 150 "
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Al compararse los tiempos de anélisis en el método
EYLER y CONNER y en el del método modificado.

EYLER y CONNER 465 mins.
Modificado . 150 "

Puede observarse que los tiempos de anélisis se mejo-
raron reduciéndose a la tercera parte, sin sacrificar exac
titud y precisibn en el método. )
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Procesos que existen para la preparacidn de
éteres carboxialquilicos de 1la celulosa.
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Los procesos que existen cara ls cresyeracidn de los
éteres carcoxialquilicos ¢e la celulosa, son de aos tipos:
"FROCESOS 5mC0S ¥ pURCHSCS nUx=D0S". La diferencia que

existe entre ellos, ez la relscién ael medio de reaccidn a

celulosa seca en peso.

PROCESOS SECOS.

ELl proceso seco més traacicional que se usa para la
preparacién de éteres carboxialquilicos ae la celulosa, es
aquél que se lleva a cabo en mezcladoras del tioo WERNER -
PFLEIDERLR (16).

En este proceso el &lcali-celulosa se prepara de dos
maneras: En la primera se tratan hojas de celulosa en una
prensa, la cual se llena lentamente con solucidn de niard-
xido de sodio (17), al 18% de concentracibén (en peso), se
deja en contacto de 30 a o0 mins. con la celulosa a una
temperatura que varia de 15 a 30 °c. se exprime el hidré-
xido de sodio soorante, se reviran las hojas y pasan a un
desmenuzador.

La sezunda manera de preparar el alcali-celulosa, €s
mezclar sencillamente celulosa molida de 60 a 80 mallas
con nidrdéxido de sodio al 18% ae concentracidén en peso, a
una temperatura gque varia entre 15 y 30 °C auranve dos ho-
ras (18).

Después de haver preparado el &lcali-celulosa por
cualquiera ae las dos formas mencionadas, éste se mezcla
con el eteriricante durante % horas aproximauamente, y la
mezcla se deja reposar de 15 a 18 horas a una temreratura
que varia de 50 a 60 °C, después ae lo cual, se obtiene un

producto de tipo técnico.

Otro proceso gque se puede considerar seco, es el pro-
ceso, WALDECK, (Proceso continuo) (19).

En este proceso se utiliza celulosa finamente dividi-
da (40 a 300 mallas), en sclucién acuosa ae &scido monoclo-
roacético al 49% de concentracidn en peso, y se mezclan

perfectamente en un eguipo semejante a un secador rotato-

Fi0w
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Después de que se mezclan la celulosa y el Acido mono
cloroacético, se agrega carbonato de sodio para neutrali-
zar el Acido monoc loroacético, en la siguiente etapa se
agrega una solucioén al 50% de hidrdéxido de sodio lentamen-
te y en forma de pequefias gotas. El producto obtenido es
de grado técnico.

PROCESOS HUMEDOS.

Los procesos himedos utilizan un tangue provisto de
agitacion y una chaqueta, en la cual, se puede hacer circu
lar agua fria o vapor. -

El &4lcali-celulosa, generalmente se prepara en el mis
mo eguipo.

La diferencia fundamental entre los procesos hUmedos,
es el medio de reaccidén usado; los mis comunes son: al-
cohol etilico-agua (20), alcohol isopropilico-agua (21),
alcohol terbutilico-agua (22), y mezclas de etanol-benceno
agua (23), en dos faces.

Los procesos hGmedos para la preparacidén de éteres
tarboxialquilicos de la celulosa, consisten en agregar la
celulosa molida (40 a 60 mallas) en el medio de reaccidn.
Se agrega hidrbéxido de sodio, cuya concentracion puede va-
riar desde 40 a 75%, y se deja en contacto por un periodo
de tiempo de 30 a 120 mins., a una temperatura que varia
de 5 a 30 . Luego se agrega el eterificante, se deja
reaccionando durante 1 a 6 horas a temperaturas que varian
desde 40 a 75 0C, se neutraliza el exceso de hidrdéxido de
sodio, se retira el medio de reaccidén por centrifugacidn u
otro medio y se obtiene un producto de tipo técnico.

PRINCIPALES VENTAJAS DE LOS PROCESOS SzCO3 Y HUMEDOS.

En conclusidn: puede decirse que los procesos secos
tienen la desventaja de tener una baja eficiencia en la ob
tencion de éteres carboxialquilicos de la celulosa de 50 a
67%), debido a gue el producto se disuelve parcialmente en
el medio de reaccidén y Las fibras de celulosa atrapados ya
no tienen oportunidad de reaccionar; ademds se obtiene un



producto que no es unitorme en la sustitucidn.

La uniformidad (24), en las reacciones de la celulosa
se define como el resultado de que cada unidad de anhidro
glucosa haya tenido igual oportunidad de exposicidén a los
reactivos con los cuales esta en contacto.

Debido a que la sustitucién no es uniforme en este ti
po de procesos, se obtienen productos cuyas propiedades de
flujo presentan tixotropia. La literatura (25), dice que
la tixotropia que presenta una solucibén, es una funcién in
versa de la uniformidad de la sustituciodn.

La principal ventaja de los procesos secos, es que ma
nejan poco volumen de disolventes, lo que conduce a dismi-
nuir los costos.

Los procesos hlmedos tienen la ventaja sobre los pro-
cesos secos de ser més eficientes (Se obtiene 70 a 90%).

Segln la literatura (26), este tipo de procesos (hlme
dos), facilitan la obtencidén de productos uniformemente
sustituidos. .

Esto Gltimo evidentemente seria una ventaja de los

pProcesos s€CcoOS.



Programa de investigacidén usando alcohol
isopropilico~agua como medio de reaccidn
para preparar éteres carboxialquilicos
de la celulosa.
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En la preparacidn de éteres carboxialgquilicos de la

celulosa, existen simbolos y términos propios de esta rama

de la tecnologia.
les totalmente.

G.S.T.

_ G
B Gl Wh

%XNaOH

R= d/c

Advirtiendo que algunos son convenciona

Grado de sustitucidn tebrico.
Moles de eterificante que se hacen reac-
cionar por mol de celulosa.

Grado de sustitucién.
Moles de grupos carboxilos sustituidos
por mol de celulosa.

Eficiencia de eterificacidn.

.

Por ciento de exceso de hidréxido de so-
dio (moles de hidrdéxido de sodio de exce-
so por mol de eterificante que se hace
reaccionar) x 100.

" Relacion de disolvente a celulosa seca en

peso.

En la preparacidén de éteres carboxialquilicos de la
celulosa, es necesario que exista un exceso de NaOH cuando

se esté efectuéndo la eterificacidn.

© NaOH

Tal.

< al

Tiempo en el cual, se agrega el hidrdxido
de sodio para preparar el alcali-celulosa
(minutos).

Temperatura a la cual, se prepara el élcg
li-celulosa (°C).

Tiempo en el cual, se prepara el &lcali-
celulosa (minutos).



© a.m.c.a.

€ MeCeBoSe

Te

%MeCeBaSe

%a.Mm.C.a.

Ma 1%

JMa 2%

PBH%

PBS%

NaCl%
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Tiempo en el cual, se agrega el &cido mo-
nocloroacético al reactor (minuvos).

Tiempo en el cual, se agrega el monoclo-
roacetato de sodio al reactor (minutos).

Tiempo de eterificacidn (horas).
Temperatura eterificacidn (OC).

Por ciento de moles de celulosa tratados
con monocloroacetato de sodio (% mol).

Por ciento de moles de celulosa tratados
con &cido monocloroacético (% mol).

Viscocidad aparente de las soluciones
acuosas de carboximetil celulosa de sodio
al 1% en peso (cps).

Viscosidad aparente de las soluciones
acuosas de carboximetil celulosa de sodio
al 2% en peso (cps).

Pureza Rase HOmeda: cantidad del produc-
to (activo) por cada 100 gms. de muestra
hGmeda.

Pureza Base Seca: cantidad del producto
(activo) por cada 100 gms. de muestra se-—
ca.

Gramcs de cloruro de sodio por cada 100

gms., de muestra,



NaGli.%

Pixo=

Ma 0.75%

/lla 0.50%

/ﬂa 0.25%

Transparencia

Puntuacidn
+ 2008
200
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Gramos de glicolato de sodio por cada
100 gms. de muestra.

Tixotropia de soluciones de carboxime
til celulosa de sodio. Razdn de la
viscosidad aparente de las soluciones
acuosas de carboximetil celulosa de
sodio al 1 6 2% en peso, a la viscosi
dad aparente de soluciones de carboxi
metil celulosa de sodio en solucidn
acuosa de cloruro de sodio, al 0.25,
0.50 6 0.75% de concentracibdn en peso.

Viscosidad aparente de las soluciones
de carboximetil celulosa de sodio en
solucidén acuosa de cloruro de sodio,
al 0.75% de concentracidn en peso
(cps).

Viscosidad aparente de soluciones de
carboximetil celulosa de sodio en so-
luciones acuosas de NaCl, al 0.5% de
concentracién en peso (cps).

Viscosidad aparente de soluciones de

carboximetil celulosa de sodio en so-
lucidén acuosa de cloruro de sodio, al
0.25% de concentracibén en peso (cps).

Es una medida indirecta de las carac-—
teristicas de las soluciones de car-
boximetil celulosa de sodio e indica
la transparencia de ella.

Calificaciodn.
Exce lente
Aceptable



180
- de 180

pH

Color

Cel. 1

Cel. 2

Cel. 3%

Cel.

ol
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Aceptable para algunos usos.
Mala.

Medida del potencial de hidrdgeno en
solucidén acuosa de carboximetil celu
losa de sodio, al 1 6 2% en peso.

Método también empirico que indica
en una solucidén acuosa de carboxime-
til celulosa de sodio, si el produc-
to sufridé alguna oxidacidn o se
"guemb", durante el proceso.

Celulosa de madera de 95% de celu-
losa y de 12 segundos al 1% (método
A.C.S. cupramonio).

Celulosa de madera de 95% de celu-
losa y de 14 segundos al 1% (método
A.C.S. cupramonio).

Celulosa de algodbén de 99% de celu
losa y de 40 segundos al 1% (método

A.C.S. cupramonio).

Mezcla de celulosas en razdn de 70%
de celulosa 2, y 30% de celulosa 3%
en peso.
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La razbén por la cual se escojid el alcohol isopropili
CO y agua como medio de reaccidn, fue debido al resultado
de pruetas reportadas en la literatura (19), en las cuales
se compard el grado ae sustitucién obtenido con diferentes
medios de reaccidén y el grado de sustitucidén obtenido con
alcohol isopropilico—agua, bajo las mismas condiciones ae

reaccidén. Los resultados reportados son:

Sustitucidén con
alcohol isopro-

pilico-agua
Medio.Qe Sust}— pajo las mismas
reaccion-agua tuciodn condiciones ae
usados: obtenida reaccion:
Alcohol metilico Q.16 0.90
Alcohol etilico 0.35 0.90
Alcohol n-prooilico 0. 38 0.65-0.70
Alcohol n-butilico 0.61 0.90
Alcohol isobutilico 0.31 0.65-0.70
Alcohol secbutilico 0+.37 0.65-0.70
Alcohol terbutilico 0.88 0.90
Acetona 0.39 0.65-0.70
Dioxano 0.45 0.65-0.70

Como puede observarse, el zlcohol isopropilico mues-
tra una marcada superioridad en eficiencia de la sustitu-
cién. Con la excepcidn del producto obtenido con alcohol
terbutilico, la calidad de la solucibén obtenida en todos
los dems casos, es inferior bajo las mismas condiciones
de reaccibn. )

Las razones del éxito obtenido con el alcohol isopro-
pilico y agua, no son claras; pero se cree que combina una
inerticidad sustancial hacia los reactivos con la habili-
dad de tomar el agua formada en la reaccidn, mientras gue
mantiene la no solvencia del producto. La no solvencia so
la, sin embargo, es insuficiente en vista de que se ha en-
contrado que diluentes como el hexano, el cual no disuelve
el producto, no previene la formacién de una masa del éter

de la celulosa.
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Los datos mencionados en la obtencidén de é&teres carbo
xialguilicos de la celulosa son: _

El &lcali-celulosa se prepara en unos 30 a 120 minu-
tos, a una temperatura que varia de 17 a 5000, se adiciona
el &cido monocloroacético en un tiempo aproximado de 30 mi
nutos y se deja reaccionar durante 2 a 6 horas, a una tem-
peratura que varia desde O a lOOOC, se neutraliza el exce-
so de hidrbéxido de sodio con 4cido acético y el producto
se lava con etanol-agua, a una concentracidén de 70% en pe-
so, se exprime el liquido lavador y el producto se seca a
100°C. La concentracién de isopropanol-agua varia desde
60 a 100% en peso.

Adicionalmente, la literatura mencionada (25), reco-
mienda que para obtener éteres carboxialquilicos de la ce-
lulosa, cuya sustitucién sea uniforme (obteniéndose produc
tos cuyas propiedades de flujo en solucibén sean no tixotré
picas), se prepare el &lcali-celulosa con un gran exceso
de sosa del orden de 200 a 400%, reduciendo antes de empe-
zar la eterificacidén hasta 0-5%, neutralizando con &cido
acético y luego llevando a cabo la eterificacidn en las
condiciones mencionadas anteriormente.

Como podré observarse, los datos que proporciona la
literatura, no dicen nada acerca de lo gque sucede dentro
los limites que senala como apropiados para la obtencidn
de éteres carboxialquilicos de la celulosa; debido a esto,
se hizo un programa de investigacidén mediante el cual, se
pueda saber qué ocurre dentro de los rangos senialados, ¥y
obtener el efecto de las diferentes variables que inter-
vienen en la preparacidén de los éteres carboxialguilicos
de la celulosa, sobre las propiedades Gtiles de éstos, y
asi poder obtener prodﬁbtos que llenen las especificacio-
nes de algin uso particular.

El programa de investigacidén se dividid en tres par-
tes: '

La primera, se dedicd a obtener los limites probables,
en los cuales, se puede obtener la carboximetil celulosa
de sodio, con una eficiencia en la eterificacidén aceptable.
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La segunda parte, se dedicd a optimizar las condicio-
nes de reaccién; basindose en los rangos mas probables ob-
tenidos en la primera parte. La tercera parte del progra-
ma, se dedicd a obtener un producto que sea uniformemente
sustituido, aplicando las condiciones de reaccidén encontra
das en la segunda parte del programa.

PRIMERA PARTE DEL PROGRAMA:

Para poder establecer los rangos més probables, en
los cuales, se obtiene una eficiencia de reaccidén acepta-
ble, se programd cuantear los efectos de las variables que
intervienen en la preparacidén de los éteres carboxialquili
cos de la celulosa, sobre las variables cuya combinacidbn
puedan llenar las especificaciones de un producto, para al

gln uso particular. Las variables principales son:

G.S.= Grado de. sustitucion.
a= Viscosidad de la solucidn de C.M.C. en agua al 1
0 2% en peso.
Tixo= /Ila/ AL 80.75% Tixotropia de la solucidén de
y CeMiC.

Trans.= Transparencia de la solucidén de C.M.C.
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Las interrogantes a resolver en la primera parte del
programa fueron:

No. de cargas
experimentales.

¢En qué afecta, si el hidrdxido

de sodio que sirve para preparar el

dlcali-celulosa se agrega rapida

o lentamente? 1 -2

(En qué variables afecta agregar el

eterificante répida o lentamente? 3 -4

(Qué efectos causa la variacidn del

por ciento de exceso de sosa en la

reaccibén de eterificacién? 5 -8

¢Qué efectos causa la variacién de

la temperatura a la cual se prepa-

ra el &lcali-celulosa? 9 - 12
¢Qué efectos causa la variacidn de

la concentracibén de alcohol isopro-

pilico en la reaccidn? 13 - 16
(Qué efectos causa la variacidn del

tiempo de eterificacidn? 17 - 20
(Qué efectos causa la variacidn de

la temperatura de eterificacidbn? 21 - 23
(Qué efectos causa la variacidn de

la relacitén de disolvente a celulosa

seca? 24 - 27
(Qué efectos causa la variacidbn de
la relacibén de eterificantes? 28 - 31

Para tratar de contestar las preguntas formuladas, se

contd con el siguiente equipo experimental:
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Ml y M2= Motores de 1/64 de caballo con velocidad varia-

ble.
Rl y RZ= geactores piloto de vidrio de 1500 ml. de capaci
ad. -
M3= Motor del agitador que homogeniza la temperatura

del bafio de agua.
B.- Bano de agua de 40 1lts. de capacidad.

tl; tz.— Termbémetro de carétula de O a lOOOC, para obser-
var la temperatura de la masa en reacciodn.

- Termémetro de carétula de O a lOOOC, para obser-
var la temperatura del barno.

C1 y 02= Condensadores de reflujo.

Tl y T2= Tanques con chagueta de vapor, para csrgar solu-
ciones concentradas de nidrdxido de sodio.

y A2= Agitadores para mover la masa en reaccion.

.

A5= éﬁitador para homogenizar la temperatura del ba-

E.s.= Entrada de salmuera de - 5 a - 7OC.

Se.s.= Salida de salmuera.

D= Drenaje parz mantener un nivel constante en el
bartio.

V= Entrada de vapor.

Los dos reactores trabajando simulténeamente, permitie
ron hacer contrastes, ya que la agitacidén y la temperatura
eran las mismas en los dos reactores piloto.

Los condensadores de reflujo, permiten mantener prac-
ticamente constante la relacién de disolvente a celulosa
seca, y debido a gue no se trapajdé a teuperaturas més altas
que la temperatura de abullicidn del alcohol isopropilico,
la variacidén de la temperatura en la masa en reaccidn, se
mantuvo constante, ayudando la gran masa de agua gue roded
a los reactores pileto.

Ademés, se contd con un secador de cnarolas piloto,
cuya temperatura media se mantuvo a 7OOC.

Como tanques purificsdores, se emplearan los reacto-
res piloto.

Antes de empezar a experimentar, se determind en una
columna "Vigreaux", a la aue se le adaptd reflujo, la tem-
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peratura de ebullicibén del azedtropo de alcohol isopropili
co y agua, a la presién de 585 mm. de Hg. El azebtropo
tiene una composicidén de 84.70% en peso de alcohol isopro-
pilico y destila a 74°C. Estos datos se aplicaron para
tratar de utilizar alcohol isopropilico a la concentracidn
encontrada, y limitar la temperalura de reaccidn.

En general, el proceso que se siguibd para la experi-
mentacidn que se llevd a cabo, fue de la siguiente manera:

Habiendo escojido el G.S.T., % x NaOH y R= d/c, se
calculan las cantidades de materias primas que debe llevar
cada lote experimental.

Teniendo el reactor limpio y seco, se carga el al-
cohol isopropilico, después se agrega celulosa molida
(40-60 mallas), cuidando de gque no se pegue en las pare-
des, ya que si sucede; no reacciona y al final aparecen
fibras en la solucidn, disminuyendo aparentemente la efi-
ciencia de la reaccidn, falseando asi los resultados. Si
el eterificante se agrega lentamente, se aparta una canti-
adad de alcohol isopropilico gue permita disolver en é1 el
eterificante, (sb6lo el &dcido monoclorocacético es soluble
en alcohol isopropilico, el monocloroacetato de sodio no).

Si se usa solucidén de hidrdxido de sodio, cuya concen
tracidén sea mayor de 50%, conviene disolverla en el tangue
que tiene chagueta de vapor, para facilitar la solubilidad
del hidrdbéxido de sodio sdlido.

Después de gue el reactor piloto tiene alcohol isopro
pilico-agua y celulosa, se pone en marcha el agitador ob-
servando que toda la masa se mwueva perfectamente. La agi-
tacidn se pudo controlar técilmente, debido a que se centd
con motores de velocidad variaole. Kkl siguiente paso con-
siste en agregar la sSlucién de nidroxiao de sodio, contro
lando la temperatura a la cual se va a preparar el &lcali-
celulosa. En todos los casos se pudo observar, que a medi
da que la solucion de hidrbdxido de sodio se agrega, la ce-
lulosa sufre un aumento pequeno de volumen. Se deja agi-
tando un tiempo y después se agrega el eterificante, dejan
do agitar o no un tiempo determinado. E1 siguiente paso
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consiste en elevar la temperatura, para que la eterifica-
cidén se efectle en un tiempo determinado, después del cual
se neutraliza el exceso de hidréxido de sodio gque debe de
haber para que la eterificacidn se efectle. Con la neutra
lizacidén del exceso de hidrdéxido de sodio, se termina lo
que puede considerarse como la preparacidén de éteres carbo
xialquilicos de la celulosa, ya que las operaciones sigui-
entes son:

Separar el medio de reaccidn (en estes caso alcohol
isopropilico-agua) del producto, por medio de centrifuga-
cidén, exprimiendo el producto por presidén hidraulica, por
medio de filtros y vacio etc. KL producto separado del me
dio de reaccidn puede secarse y molerse, con lo cual se
consigue un producto de grado técnico. Si al producto se-
parado del medio de reaccidn se le eliminan subproductos
de la reaccidn, principalmente cloruro de sodio, se dice
que se obtienen productos purificados. La purificacidn de
los productos, se llevd a cabo en este caso con etanol-
agua, a una concentracidén de 70% en peso (de etanol), ¥y
con una relacidén de disolvente a producto de 20/1 en peso.
Los lavados se hicieron sencillamente, agregando la solu-
cién'etanol-agua al 70% (en peso) en los reactores piloto,
después se agregbd el producto de un lote experimental, ya
habiendo retirado lo mejor posible el alcohol isopropili-
co-agua, y se dejbé agitando durante 1 hora, después de lo
cual se retirdé el liquido lavador, eéta operacidn se repi-
tid generalmente, dos veces, con el objeto de obtener un
producto de alta pureza y poder probar con mayor seguri-
dad, el efecto gue causa la presencia de cloruro de sodio
en las soluciones de C.M.C. Por 0ltimo el producto purifi
cado pasd a un secador de charolas piloto a 70°C aproxima-
damente, hasta una humedad de 6-8%.

Después de haber secado el producto puriticado, se le
sometid a pruebas de laboratorio.

En el desarrollo del programa de investigacidn, se
fueron aplicando los resultados obtenidos (algunas veces
ya habian sido determinados en el laboratorio, y en ocasio
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nes sdlo mediante apreciaciones visuales, ya que un an&li-
sis completo de un lote experimental puede tardar hasta 48
horas).

La tabla No.l, muestra las condiciones de reaccidén en
las cuales se probaron los efectos de las diferentes varia
bles, que intervienen en la preparacidén de los éteres car-
boxialquilicos de la celulosa.

De los resultados visuales y de laboratorio de la pri
mera parte del programa, quedaron ain las siguientes inte-
rrogantes que formaron la segunda parte del programa inves
tigacidn:

Ver tabla No. 2

No. de lote
experimental.

¢Se puede acortar el tiempo de eteri—.

ficacién con las condiciones encontra

das en la primera parte? a). Usando

monocloroacetato de s0diOeeececcccess 32 - 34 - 36
b). Usando &acido monocloroacético.... 33 - 35 - 37

{Qué sucede si se usan grandes exce-
sos de hidrdxido de sodio en la eteri
ficacién? a). Usando &cido monoclo-
TOBCETICO tevocevccccnnccoccocnannans 38 - 41
b). Usando monocloroacetvato de sodio. 42 - 43

éQué sucede si la relacién de disolvente

a celulosa se abate aln més, que en la

primera parte del programa de investiga-

cibn; pero usando soluciones de hidréxi—

do de sodio concentradas (arriba del 50%

em peso), para poder usar alcohol isopro

pilico del 84% en peso? a). Usando 50%

de &cido monocloroacético como eterifi-

[oX= 1 o} o1 - R R 44 - 46 - 48
b). Usando &cido monocloroacético....... 45 - 47 - 49



&Cull es la variacidn de la eficiencia de
la eterificacidn con respecto al grado de
sustitucidén tedbrico? a). Usando 50% de

4cido monocloroacético como eterificante.

b). Usando &cido monocloroacétiCoO........

La tercera parte del programa, se de
dicbd a obtener un éter carboxialquilico
de la celulosa (carboximetil celulosa de
sodio), gue en soluciones acuosas diera
propiedades de flujo no tixotrbpicas, pa-
ra lo cual, quedaron ain las siguientes
interrogantes:

Segun los resultados de la primera
y segunda parte del programa:
¢Reduciendo la relacion de disolvente a
celulosa, se puede obtener un producto
bajo en tixotropia?....c.ciiiiiieenananns

¢Qué por ciento de exceso de hidrdxido de
sodio en la eterificacidén, debe de usarse
para gque ésta se lleve a cabo, si se usa
un exceso de hidrdéxido de sodio grande,

cuando se prepara el &lcali-celulosa?....

Habiendo encontrado el exceso de hi-
drbéxido de sodio (aproximadamente) necesa
rio para llevar a cabo la eterificacion:
{Cuél es el exceso de hidrdxido de sodio
minimo necesario con el cual, aeberd de
prepararse el alcali-celulosa para que el
éter carboxialguilico de la celulosa (en
solucién), dé propiedades de flujo no ti-

XOLTOPICAS et eeeeenuusnnocnosonanannnnnns
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50 - 52 - 54
56 - 58
51 = 55 = 55
57 - 59
60 - 64
65 - 68
69 - 74
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Tabla No. 1

NI Efecto. GS.T|%Z x % R= Ca -4 T € & e T €
Exp. de NaOH |a.m.c.a| d/c NaoH | al. al. |a.m.c.a.|mcas.| e e
%mol.| %mol. .Peso| mins. | T mins. | mins. | mins. | °¢ |hrs)

1 | 8NaOH 1115100 |25/1 |75 | 0.5 25| 30 | 0.5 55 15

2 | ©NaOH 1{15|100 |25/1 |75 | 30 251 30 | 05 5515

3 | ®a.m.c.a. | 1 |15 100 [ 25/1 |75 |30 | 25| 60 | 0.5 5515

4 | ea.m.c.a. | 1 |15 |100 | 25/1 |75 | 30 25| 60 | % 5515

5 | XNaOH 115 100 | 25/1 {75 | 10 251 60 | 0.5 55156

6 | ¥XNaOH 1(10 100 [25/1 |75 | 10 25| 60 | 0.5 5515

7 | %XNaOH 1125|100 |25/1 |75 | 10 25| 60 | 0.5 5515

8 | #XNaOH 150|100 |25/1 |75 | 10 25| 60 | 0.5 595 | 5

9 Tal. 1151100 {25/1 |75 15 18| 60 [ 0.5 55 15

10 Tal. 125|100 (25/1 |75 ]| 15 18| 60 | 0.5 5515
11 Tal. 1{15(100 |25/1 |75 15 40 | 60 | 0.5 5515
12 Tal. 1{25]100 [25/1 |75 | 15 40| 60 | 0.5 5515
13 Ca. 1({25|100 |25/1]|70 | 15 18| 60 | 0.5 5515
14 Ca. 1({25]100 |25/1 |80 | 15 18| 60 | 0.5 5515
15 Ca. 1/25|100 |25/1|85| 15 18| 60 | 0.5 55| 5
16 Ca. 1125|100 | 25/1 |90 | 15 18| 60 | 0.5 5515
17 e 125|100 |25/1 80| 15 18| 60 | 0.5 55| 2
18 Oe 1/25]100 | 25/1 80| 15 18| 60 | 0.5 55153
19 Se 125|100 |25/1|80| 15 18| 60 | 0.5 55| 4
20 e 125|100 ;25/1;{80]| 15 18| 60 | 0.5 55| 6
21 Te 125|100 |25/1|80]| 15 18| 60 | 0.5 5015
22 Te 1125|100 | 25/1|80]| 15 18} 60 | 0.5 6515
23 Te 1|25]| 100 | 25/1| 80| 15 18| 60 | 0.5 7015
24 | R= d/c 1{25|100| 18/1|80| 15 18| 60 | 0.5 7201 5
25| R= d/c 1|25|100|20/1|80]| 15 18| 60 | 0.5 7201 5
26 | R= d/c 1|(25]|100]| 22/1|80| 15 18| 60 | 0.5 701 5
27 | R= d/c 1({25| 100 | 30/1|80]| 15 18| 60 | 0.5 701 5
28 Jhsesids | LI 2510 18/1| 80| 30 18| 60 0.5| 70| 5
29 g:.ﬁ.ﬁ.:. 11 25| 25 18/1| 80| 30 18| 60| 0.5 0.5| 70| 5
30| %a.m.c.a.| 1| 25| 50 18/1 ]| 80| 30 18| 60| 0.5 | 0.5| 70| 5
31| %a.m.c.a.| 1| 25 75 18/1| 80| 30 18] 60| 0.5 | 0.5 70| 5
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NL. Efecto G.S.T 2.4 % R= Ca < T L d R k-3
Exp. de : NaOH |a.m.ca. d/c NaOH |al. al. a.mc.ajmeca.s.
; “mol. | %mol. % Peso mins.: € |mins. mins. | mins.
32 | Be 1 55 0 17.5/1 | 82,00 30 | 18| 120 QY 4
3% Be i 35 | 100 |1 17.5/1 | 82.00] 30 | 18| 120 {©.5 4
54 | Oe 1 25 0 17.5/1 | 82.00 50 | 18| 120 0.5 3
35 | B¢ 4. 35 1 100 | 17.5/1 | 82.00| 30 | 18| L20 { 0.5 b
46 | e i %5 Q0 17.5/) | 82,001 50 | I8 | 120 e 5 2
37 | e £ 351100 | 17.5/1 {82.00| 50 | 18| 120 | O. 2
38 | A5XNaOH 1 30 i 10 ) 18/1 80 50 | 18| 120 | 0.5 )
39 | 5XNaOH i 40 | 100 18/1 30 30 | 484 120 { @5 %
40 | %Xnald 1 50 | 100 | 18/1 80 201 18| 120 { 0.5 5
41 | %XnNaOH 1 110 | 100 | 18/1 80 50 | 18| 120 | 0.5 5
42 | %XNaOH 1 50 0 18/1 80 50 @] 120 0.5 %
4% | %Xiia0d 1 1< 0 ! 18/1 80 50 | 18] 120 Qa5 5
|
|

44 | NaOd50;0 1 55 50 | 17.4/1 |82.8 450 | 187 120 | 0.5 0.5 4
45 1 NaOH50% 1 35 | 100 | 17.4/1 [82.8 50 1 181 120 | 30 4
4¢ ' NaOHES% 1 53 50 | 17.3/1 |85%.0 450 | 18 120 | 0.5 0.5 4
47 | NaOdoo% 1 55 | 100 ¢ 1%:9/1 85,0 50 | 18] 120 | 50 4
48 | NaOH75% 1 59 50 | 17.2/1 |8%.10| 50 | 18| 120 [|0.5| 0.5 4
49 | NaCH?75% 1 35| 100 | 17.2/1 |83.,10| 30 | 18| 120 | 50 4
50 ] G5 T 0.8 35 50 | 17.3/1 |83.0 30 | 18| 120 |0.5 0.5 4
511 GeBals Q.8 35 | 100 | 17.4/1 (32.5 50 | 13| 120 | 50 4
52 | GBS T 0.9 55 50 | 17.4/1 |82.8 3Gt 18] 2O |Us | 85 &4
55 1 Gede Ts By 55 1 100 { 17.571 |82.4 50 | 1ol 120 | 50 4
58 ] 545 O 55 50 | 17.0/1 [81.8 30 | 18| 12V [0.51 U5 5
551 G 1al 25 | 100 | I7.6/1 |8l.8 50 [ 1| 120 | 30 4
56 | G 12 &t 50 | 17:5/1 |82.0 5001 e | 120 Q.5 | UsD 4
57 L2 g | 100 | 17.6/1 |8LlsY 350 | 18| 120 | 50 4
53 1e5 55 50 | 12441 |BLl.2 501 13 120 |0.5] 0.5 4
59 1.5 3% 1 100 | 17.971 |80.4 -0 g1 120 | 30 4
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Tabla No. 3

NL. Efecto |GST.|%Z X | %ZX| % R= Ca eﬂ—; ¢ Lo 6 T €
Exp. de NaOH NaOHlamca d/c 7% Peso |NaoH|al. | al. mecame.a.s e e

al. et

%mol |%moall/Zmol ins| oc imins |mins|mins | °¢c lhrs
60 | R= d/c 1 50 |100}17.0/1{82.0|50 (18 [12030 /0 4
61 | R= d/c 1 50 {100 |16.0/1{82.0(%0 |18 |120 | 30 /0 4
62 | R= d/c 1 50 |100 |15.5/1|82.0|30 |18 |120| 30 70 4
63 | R= d/c 1. 50 {100 |15.0/1|82.0|30 {18 |120| 30 70 4
64 | R= d/c 1 50 [100 |14.5/1|82.0|30{18 |120| 30 70 4
65 | »XNaOH 1 | 100 {25100 (17.5/1|82.0|30 |18 |120 |30 70 4
66 | %$XNaOH 1 {200 {20 {100 (17.5/1{82.0|30 |18 12030 70 4
67 | XNaOH 1 |225(15 (100 {17.5/1{82.0|30 |18 |120|30 70 4
68 | %$XNaOH 1 {25010 /100 (17.5/1|82.0|30 {18 |120 |30 70 4
69 | #XNaOH 1 {275|15 {100 {17.5/1{82.0(30 |18 {120 |30 70 4
70 | %#XNaOH 1 {280 {15 (100 {17.5/1{82.0(30|18|120|30 70 4
71 | %XNaCH 1 {28515 {100 {17.5/1{82.0|30 |18 [120 |30 70 4
72 | %$XNaOH 1 {290 |15 (100 {17.5/1{82.0(30|18 {120 |30 70 &+
73 | #XNaOH 1 {295 (15 |100{17.5/1|82.0|30 |18 (120 |30 70 4
74 | XNaOH 1 {300 |15 |100 [17.5/1|82.0|30 |18 |120 |30 70 4
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Los resultados de los lotes experimentsles pueden ver
se en las tablas 1' y 1", correspondientes a la primera
parte del programa. De manera semejante, las tablas 2';
2", 3' y %", contienen los resultados de la segunda y ter-
cera parte del programa de investigaciodn.

Para facilitar la interpretacidn, tanto del programa
de investigacidn, como de los resultados obtenidos, pueden
verse las figuras correspondientes a los lotes experimenta
les gque forman parte de las interrogantes planceadas en el
programa de investigacidn. Conviene aclarar que en muchas
figuras, las curvas gque unen los puntos, no deben utilizar
se para interpolacidén, sino sb6lo sirven para observar un
cambio en las principales variaoles, cuya combinacion de-
termina un uso especifico del éter carboxialquiiico de la
celulosa estudiado.

Debido a que se fueron aplicando los resultados con-
forme se iba desarrollando el programa de investigacidn,
es conveniente describir las observaciones y resultados ob
tenidos en la preparacién de los éteres carboxislquilicos
de la celulosa.

BEs interesante observar durante la preparacidén del &l
cali-celulosa, que en el momento de agregsr la solucidn de
hidrbéxido de sodio, las fibras de celulosa sufren un aumen
to de volumen casi instanténeo, que con la agitacidn este
aumento se aprecia en toda la maca reaccionante.

De la primera observacidén nacid la pregunta: &Hn qué
afecta, si el hidrdéxido de sodio que sirve para preparar
el Alcali-celulosa se agrega réapida o lentamente? La res-
puesta que dio, segln los resultados, parece pastante 16si
ca, ¥y es que agregéndola lentamente, el producto obtenido
es menos tixotrépico, lo cual, estéd de acuerdo con la teo-
ria que dice, que la tixotropia de la carboximetil celulo-
sa, es inversamente proporcional a la uniformidad de 1la
sustitucidn. Todas las deméds propiedades no fueron afecta
das o sea el G.S. ni la transparencia. Estos resultados
fueron de los lotes experimentales 1 y 2, hechos en los
dos reactores piloto simulténeamente con la micma ve loci-
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dad de agitacidon y variacion ae temperatura.

Para determinar: ¢Bn qué vuriaples afecta agregar el
eteritricante répida o lentamente? Se hicieron dos lotes
experigentales (5 y 4) de manera semejante a los dos pri-
meros, pero ahora agreganao la solucion de hidroxido de so
dio en %0 minutos.

Los resultados obtenidos no tienen diferencias nota-
bles en los valores de las variables investigadas.

Para saber qué efectos causa la variacidén del por
ciento de exceso de hidrdéxido de sodio en la reaccidn de
eterificacion; se hicieron cuatro lotes experimentales
(5 - 8), en los cuales se agregd la solucidén de hidroéxido
de sodio en 10 minutos, baséndose en los resultados obteni
dos anteriormente.

Los resultados de estos lotes experimentales son muy
interesantes, ya que se puede observar en las gréaficas co-
rrespondientes que:

La viscosidad a cualquier velocidad medida tiende a
bajar. La tixotropla medida como la relacidén de la visco-
sidad aparente de las soluciones de C.M.C. en soluciones
de cloruro de sodio al 0.25, 0.50 y 0.75%, baja cuando el
%XNaOH aumenta, observando gue hasta un 1l0% la caida de la
tixotropia es muy fuerte, y a partir de un 30% de exceso
de hidrdéxido de sodio en la eterificacion hacia delante,
ya casi no hay variacion, lo cual indicaria, que aumentan-
do el %XNaOH, no deberia de bastar para conseguir un pro-
ducto no tixotrdpico.

Otro efecto interesante, es que el G.S. permanece
constante a partir de un valor del %XNaOH de 10%.

El otro efecto cugnteado, fue la transparencia que a
partir de un valor de 25% es aceptable.

S6lo para comprobar si efectivamente a baja temperatu
ra se logra preparar un mejor alcali-celulosa, se prepara-
ron cuatro lotes experimentales (9 - 12), a dos diferentes
excesos de hidréxido de sodio, con el objeto de ver si el
exceso de éste podria balancear el efecto de la temperatu-

ra. Los resultados muestran que el G.S. y en este caso,
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la eficiencia de la eterificacibén es mayor z baja temvera-
tura.

Aplicando el resultado de los lotes experimentales
(9 - 12), y preparando el &lcali-celulosa en 60 mins. para
distribuir lo mejor posible el hidrbxido de sodio, se pro-
baron diferentes concentraciones de alcohol, lotes experi-
mentales (13 - 16).

Los resultados muestran que la eficiencia en la eteri
ficacidn tiene un méximo a concentraciones entre 80 y 83%.

La viscosidad aparente de las soluciones de carboxime
til celulosa de sodio es baja, a concentraciones de al-
cohol de (70% y 90%).

El efecto de la concentracidn del medio de reaccidn
sobre la tixotropia de las soluciones de carboximetil celu
losa de sodio, es también muy interesante, ya que disminu-
ye a medida gue la concentracion del medio de reaccidn au-
menta; aunque la tendencia a partir de 80% parece ser la
de disminuir muy poco, esto e€s gue parece ser, que no se
puede lograr un producto libre de tixotropia, con sblo au-
mentar la concentracidén de alcohol isopropilico.

El principal interés perseguido en contestar a la pre
gunta ¢Qué efectos causa la variacibén del tiempo de eteri-
ficacidén? es tratar de acorter al minimo este tiempo, ya
que el costo depende bastante de esta variable. Se hicie-
ron cuatro lotes experimentales (17 - 20), variando el
tiempo de eterificacidn de 2 a 6 horas, aplicando en estos
lotes experimentales el efecto de la concentracidén del al-
cohol isopropilico o sea usando una concentracion ae 80
en peso.

De los resultados obtenidos, es notorio que la veloci
dad de reaccion es ascendente hasta 4 horas, y a partir de
5 horas en adelante, ya casi no hay variacion apreciable.
La viscosidad aparente de las soluciones de carboximetil
celulosa de sodio, tienden a disminuir = cuando el tiempo
de eterificacidén aumenta. La tixotropla se puede notar me-
jor con la relacidén de la viscosidad aparente de las solu-
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ciones de carboximetil celulosa de sodio en agua a la vis-
cosidad aparente, pero en soluciones de clorure de sodio
al 0.754 en peso, mostrando gque & mayor tiempo de eterifi-
cacidn, se obtiene menor tixotropia.

Para conocer qué efectos causa la variacién de la tem
peratura de eterificacidn, se prepararon tres lotes experi
mentales, tomando como tiempo de eterificacidén 5 horas.

De los resultados obtenidos, destaca el aumento de la
eficiencia en la eterificacidn cuando la temperatura aumen
ta.

La tixotropia tiende a disminuir, a medida que 1la tem
peratura de eterificacidn aumenta.

Se puede notar, que con la aplicacidén de los efectos
de las variables estudiadas, ya la transparencia es bastan
te aceptable.

Debido a gque a mayor temperatura se obtiene una mejor
eficiencia, se decidid que la temperatura de eterificacidn
fuera de 70°C, para los siguientes lotes experimentales.

Para encontrar los efectos causados por la variacidn
de la relacidén de disolvente a celulosa seca, se hicieron
cuatro lotes experimentales (24 - 27), tratando de que es-
ta relacidén fuera minima (si era posible), ya que el volu-
men tanto del reactor, como del manejo de disolventes, se
reduciria aumentando el volumen de produccién.

Los resultados obtenidos muestran, que es afortunada-
mente ventajoso usar relaciones bajas de disolvente a gelu
losa seca, ya que la eficiencia de la eterificacibén aumen-
ta y la transparencia no se afecta. La viscosidad disminu
ye a medida que la relacidén de disolvente a celulosa seca
es menor. El efecto de la variacién de la relacién de di-
solvente a celulosa seca en la tixotropia, también es inte
resante, ya que disminuye a medida que la relacion de di-
solvente a celulosa seca baja, aunque por la tendencia que
muestran los valores, se podria decir que no puede'obteneg
se un producto libre de tixotropia, con s6lo disminuir 1la

relacibén de disolvente a celulosa seca.
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Se hicieron cuatro lotes experimentales (28 - 31), pa
ra cuantear los efectos que causa la variacidén de la rela-
cibén de eterificantes usados, ya que al emplear monocloroa
cetato de sodio, traeria como consecuencia utilizar menos
hidrbéxido de sodio para preparar el &lcali-celulosa.

Los resultados obtenidos muestran desventaja al usar
monocloroacetato de sodio, ya que la eficiencia en la ete-
rificacibén es baja. Ademas se notd, que sl se usan porcen
tajes menores al 50% de &cido monocloroacético, la transpa
rencia baja considerablemente.

En la segunda parte del programa, se tratd de contes-
tar a las preguntas que dejaron mas dudas derivadas de la
primera parte.

Tratando de reafirmar los datos obtenidos en los Glti
mos lotes experimentales de la primera parte, se hicieron
seis lotes con un doble propbésito, y fue el de comparar
nuevamente el uso del Acido monocloroacético y el monoclo-
roacetato de sodio como eterificante, ademés de ver si
gplicando todos los efectos que tienden a elevar la efi-
ciencia en la eterificacidén, se podia acortar el tiempo de
reaccibén. Las condiciones usadas para estos lotes experi-

mentales fueron:

GeS. Do 1,0
%XNaOH 35.0
R= d/c 17.5
Ca 82.0
© NaOH 30.0
Tal 18.0
© al 120.0
Te 70.0

Por comodidad, el Acido monocloroacético y el monoclo

roacetato de sodio, se agregaron rapidamente (se agregaron

en 50 seg.).
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La pregunta a contestar en esta parte del programa
fue: (¢Se puede acortar el tiempo de eteriticacidn con las
condiciones encontradas en la primera parte?

a). Usando monocloroacetato de sodio (lotes experi-
mentales 32 - 34 y 36).

b). Usando &cido monocloroacético (lotes experimenta
les 33 - 35 7 37).

Los resultados muestran, que en cuatro horas de eteri
ficacidén se consigue una buena eficiencia en ambos casos,
aunque la eficiencia en la eterificacidn sigue siendo ma-
yor usando &cido monocloroacético. En ambos casos, se ob-
tiene buena transparencia a partir de tres horas de reac-
cidén, aunque se observa una opalescencia en las soluciones
de carboximetil celulosa de sodio preparada con monocloroa
cetato de sodio.

Comparando la viscosidad aparente y la tixotropia de
las soluciones de carboximetil celulosa de sodio, éstas
son siempre més bajas usando monocloroacetato de sodio co-
mo eterificante.

Con el objeto de observar el efecto de agregar gran-
des cantidades de exceso de hidrdéxido de sodio usado en 1la
eterificacidn para la tercera parte del programa, se hicie
ron cuatro lotes experimentales (38 - 41), usando &cido mo

nocloroacético.
Los resultados muestran practicamente, los mismos

efectos de la primera parte del programa, es decir, a medi
da que se sumenta el exceso de hidrdxido de sodio en la
eterificacibén, la viscosidad aparente de las soluciones de
carboximetil celulosa de sodio decrece, lo mismo sucede
con la tixotropia haciéndose notar que a partir de un 50%
de exceso de hidréxido de sodio, la eficiencia de la eteri
ficacién y la transparencia son muy bajas. La tixotropia
aumenta a grandes excesos de nidrdxido de sodio.

La causa probable de que la eficiencia en la eterifi-
cacibén sea muy baja usando grandes excesos de hidrdxido de
sodio, es gque se favorece la reaccidén entre el monocloroa-
cetato de sodio formado y el hidrdxido de sodio, formando
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glicolato de sodio y cloruro de sodio como subproductos.
Pensando en que si la falta de hidrdéxido de sodio fuera la
causante de no poder utilizar monocloroacetato de sodio co
mo eterificante, se hicieron dos lotes experimentales (42-
43), usando grandes excesos de hidrdéxido de sodio.

Los resultados coinciden con los obtenidos anterior-
mente, esto es, la eficiencia en la eterificacidn es muy
baja.

Debido a la conveniencia de reducir la relacidn de di
solvente a celulosa seca, y ademéds basindose en los buenos
resultados obtenidos en la primera parte del programa, se
hicieron 6 lotes experimentales, con el objeto también de
utilizar alcohol isopropilico al 84%, y como la concentra-
cibén debe de mantenerse alta para tener una buena eficien-
cia en la eterificacién, obliga a usar soluciones de hidrd
xido de sodio concentradas (arriba del 50%).

Tres lotes experimentales fueron preparados con un
%a.m.c.a8.= 50 (44 - 46 - 48), y tres lotes con un
%a.m.c.a.= 100 (45 - 47 - 49),

. Los resultados muestran nuevamente, que el uso de mo-
nocloroacetato de sodio no es muy recomendable, debido a
que da bajas eficiencias en la eterificacidn, con respecto
a la del &cido monocloroacético. )

El grado de sustitucidén vario en los dos casos. La
diferencia observada, se debe a las relaciones de disolven
te a celulosa seca usadas.

Para comprobar si la eficiencia obtenida en los Glti-
mos lotes experimentales era aceptable y no estaba lejana
de la eficiencia media, se hicieron diez lotes experimenta
les (50 a 59), en los cuales se varidé fundamentalmente el
G.S.T. (grado de sustitucibén tedrico).

Los resultados muestran, que no se puede hablar de
una eficiencia en la eterificacidn, si no se especifica el
G.S.T. utilizado.

Como podri observarse, a menores grados de sustitu-
cidén tedricos, la eficiencia de la eterificacién es mayor
gque a grados de sustitucién tedricos altos: es decir, que
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hay una relacién inversa entre las variables mencionadas.

Los resultados obtenidos corroboran que no conviene
utilizar monocloroacetato de sodio como eterificante, debi
do a gue las eficiencias obtenidas en la eterificacidn son
bajas, con respecto a las del 4cido monocloroacético.

La transparencia obtenida es aceptable comercialmente
y no varid aparentemente para ambos casos; sin embargo, se
observa una opalescencia en las soluciones preparadas con
carboximetil celulosa de sodio, en la que se utilizd mono-
cloroacetato de sodio como eterificante.

Por los resultados obtenidos en la segunda parte, ya
précticamente no queda duda de que moviendo cualquiera de
las variables gue intervienen en la preparacién de los étg
res carboxialquilicos de la celulosa, no se puede obtener
un producto libre de tixotropia, sino sb6lo recurriendo a
las recomendaciones de la literatura (25), es decir, prepa
rar un alcali-celulosa en el cual pueda haver una eterifi-
caci6n uniforme, para lo cual, si es logico que se agregue
un gran exceso de hidroxido de sodio (NaOH al), cuando se
prepare el &lcali-celulosa, y antes de eterificar se neu-
tralice parte del exceso, para que la eterificacidn se 1lle
ve a cabo, ya que como se observd anteriormente (lotes ex-
perimentales %8 a 41), cuando hay grandes excesos de hidrd
xido de sodio en la eterificacidén, ésta no se lleva a cabo
eficientemente.

Debido a que aln guedaba la duda de si se podria obte
ner un producto no tixotrépico, variando la relaciodn de di
solvente a celulosa seca, se hicieron cinco lotes experi-
mentales (60 a 64), en los cuales R= d/c se varid desde
17/1 a 14.5/1, no pudiendo bajar més la relacibén (se inten
té usar 14/1), debido a que con esta Gltima, se quemaron
los motores que se usaron en la experimentacidn.

Los resultados muestran una gran variacién en la vis-
cosidad, tixotropia y transparencia, debido fundamentalmen
te 3 la agitacidn.

El G.S. y por lo tanto la eficiencia, puede decirse
que a bajas relaciones de disolvente a celulosa seca, de-
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pende de la agitacidén con la cual se cuente, ya gue con ma
la agitacidén, se obtiene baja eficiencia en la preparacién
de éteres carboxialquilicos de la celulosa.

Los resultados muestran que con el simple hecho de
disminuir la relacidén de disolvente a celulosa seca, no
basta para obtener un producto no tixotroépico.

Para saber aproximadamente el valor del exceso de hi-
dréxido de sodio necesario en la eterificacidén (NOH et),
después de haber utilizado un gran exceso en la prepara-
cibén del 4lcali-celulosa (NaOH al), se hicieron cuatro lo-
tes experimentales (65 a 68), en los cuales se fue varian-
do también el exceso de hidrdéxido de sodio utilizado para
preparar el &dlcali-celulosa.

De los resultados obtenidos, se eligid el valor de
15% de exceso de hidrdéxido de sodio en la eterificacidm,
debido a gue con este valor se obtuvo una eficiencia de
79% a G.S.T. de 1.0, la transparencia mejoro notablemente
(+2008) y la tixotropia es més baja.

Por Gltimo guedaba por obtener el valor minimo necesa
rio del exceso de hidréxido de sodio, con el cual debe de
prepararse el &lcali-celulosa para obtener un producto no
tixotrdépico, para lo cual se hicieron seis lotes experimen
tales (69 a 74), aumentando en cada lote el (NaOH al) y fi
jando (NaOH et) en 15%.

Los resultados obtenidos, indican que la eficiencia
obtenida para grados de sustitucién tebéricos de 1.0, es de
80% a partir de un 275% de exceso de hidrdéxico de sodio
usado para preparar el élcali—celulosa.

La viscosidad aparente de las soluciones e carboxime
til celulosa de sodio, disminuye considerablemente cuando
se obtienen productos no tixotrdpicos.

El valor minimo del exceso de hidrdxido de sodio para
preparar el &lcali-celulosa, es aproximadamente de 285%,
después del cual, la relacidén de la viscosidad aparente de
soluciones acuosas de carboximetil celulosa de sodio entre
la viscosidad aparente de soluciones del mismo producto,
pero en soluciones acuosas de cloruro de sodio da valores
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menores de 1.0, es decir, que el efecto gue el cloruro de
sodio hace en los productos tixotroépicos (bajar la viscosi
dad aparente), en los productos no tixotrbpicos provoca el
fendémeno contrario (sube la viscosidad aparente).

El valor de la transparencia en los productos no tixo
trépicos obtenidos, fue de +200S, que es la méxima transpa
rencia que puede conseguirse en el &ter carboxialquilico
de la celulosa estudiado.
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Tabla 1'
NI Efecto G.S. |P.BS | Trans.| pH |Color |Fibras|% de Ha

Exp. de % Soln. 6 12 30 60
R.P.M. |R.P.M.| R.PM. |RP.M.

% Peso /ZPeso | cps, cps. | eps. | cps.
1 |©NaOH 0.61|98.5| 200 7 12.6 | 6 2 2800 | 2450 | 1940 1540
2 |©NaCH 0.61198.7| 200 6 |2.8 | 4 2 2100 | 2000 | 1540 | 1240
3 |©a.m.c.a.|0.62[99.2{ 200 7 2.6 | 4 2 4800|3850 (2520 {1850
4 |Ba.m.c.a.[0.62(99.5| 200 6 |2.6 | &4 2 (10200 (6050|3260 | 1780
5 | #XNaOH 0.63({99.6| 200 |6.5(|2.6| 5 2 6200 |4500 [ 2800 |2020
6 | %XNaOH 0.64(99.6| 200 |7.0|2.6 | &4 2 4600 |3700 [ 2400 | 1810
7 | %XNaOH 0.64(99.6 (+200 |7.0 (2.0 | &4 2 3000 | 2550 | 1840 |15%0
8 | #XNaOH 0.64(99.6 (+200 |7.0(|2.6 | 6 2 2200 | 2000 [ 1580 [1330
9 Tal, 0.59(99.3| 200 |6.0(2.6 | 6 2 %200 (2900|2120 | 1640
10 pal, 0.60(99.0| 200 |6.5(2.0 | 6 2 2800 | 2500 | 1900 | 1560
11 Tal. 0.55(99.0| 200 |6.5(2.0 ] 6 2 4100 {3100 (2140|1650
12 Tal. 0.57199.2| 200 [6.5(2.0 | & 2 2900 12550 | 1860 | 1450
13 Ca. 0.40]99.7 80 [7.0(|2.4 | 7 2 1200| 800| 500| 340
14 Ca. 0.68(99.7|+200 [7.0|2.0 | 8 2 2500 [2350(2140 | 1780
15 Ca. 0.62199.3[+2008|7.0 (2.0 | & 2 2500 | 2450|2300 | 1840
16 Ca. 0.61(99.2 40 (7.0|2.4 | 8 2 65 63 60 55
17 Be 0.56(99.2| 200 |6.0|2.6 | & 2 4800 [4000|2900 | 2200
18 ©e 0.68({99.1| 200 |6.0(2.6| 3 2 4000 [%300|23%20| 1780
19 e 0.71{729.2| 200 |6.0(|2.0 | & 2 5500|3250 (2300 | 1750
20 e 0.72(99.1| 200 |6.0(2.0 | 3 2 %100 [ 3000|2280 | 1680
21 Te 0.70{99.1|+200 |7.0|2.0 | & 2 %500 | 2800|2260 | 1830
22 e 0.72(99.1(+200 |6.0|2.0 | 3 2 2400 [ 2350|2040 | 1760
25 Te 0.73199.3[+200 [6.0(2.5| &4 2 2800|2550 1820 1520
24 |R= d/c 0.75199.8 [+200 [6.0(2.8 | & 2 600| 575| 515| 472
25 1 R= d/c 0.7%3(99.8 [+200 [6.0]|2.8 | & 2 1060| 940| 910| 820
26 |R= d/c 0.72199.6|+200 |6.0(2.8 | & 2 1300|1060 1100| 960
27 |R= d/c 0.72|99.6[+200 [6.0(2.8 | 4 2 1700|1500 14201 1210
28 | »a.m.c.a.| 0.70[{99.%| 200 [6.0(2.5| & 2 700 650! 560( 500
29 | %a.m.c.a.| 0.72|99. 200 [6.0|2.5| & 2 " 550| 540| 500| 450
30 | %8.m.c.8.] 0.7%3(99.5|+200 [6.0(2.0| 3 2 560| 5%0| 500| 440
31 | %2.m.c.a.] 0.74[99.6|+200 |6.0|2.0| 3 2 600| 568| 510| 458
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Tabla 1"
NL. Efecto vel. Ma  |Ha025%|j4a050% [Ha075% | Tixo= Tixo.= Tixo.=
Exp. de usada, | la/pla0.25 % | Jla/Ma0.50 7. Ma/ua0.75 %
R.P.M.| cps. cps. cps. cps.
1 [eNaOH 0 | 1940 720 485 320 2.694 4,000 6.062
2 |ovalCH 50 | 1540 | . 700 420 2580 2.200 3.066 5.500
3 [©a.m.c.a. 50 | 2520 700 280 220 5.600 6.631 |11.454
4 |Ga.m.c.2. 50 | 3260 40 415 260 4,405 2.855 |12.53%8
5 [N a0H 30 | 2800 420 145 68 5.666 |19.%10 |41.176
6 | wXNaOH 50 | 2400 740 370 180 5,243 6.486 |15.3%%3
7 | %XNa0OH 50 | 1840 720 480 535 2:555 3.85% 5.492
8 |%XiNaUH 40 1 1580 920 610 4.20 1717 2o i) 5.762 !
9 Tal. 50 | 2120 800 430 260 2.650 4,50 o 1%
10 Tal. 50 | 1900 740 480 2'70 2:567 5ottty Was'y
11 lal. 20 | 2140 630 385 500 5. 147 5.«558 Yo do
12 Pal. 50 | 1s60 780 445 520 2.585 4,17y S la
13 Ca. =0 540 50 20 10 | 11.5%% [17.000 |[54.000
14 Ca. 00 | 1700 920 850 750 L1: 9955 2.094 2.438
15 Ca. 60 | 1840 | 1180 | 1100 | 1000 1.559 1.6%% 1.840
16 Ca. 60 55 45 40 37 1,222 1.575 L.486
Ly e o0 | 2200 | 1120 890 760 1.ye4 z 472 2.895
1 e &0 | 1780 | 1260 | 1060 750 1.99] 1.679 2379
19 B¢ 50 | 1750 | 1500 | 1050 350 1. 546 1,666 2.059
20 Oe 60 | 1680 | 1050 960 %50 1,600 L+750 1.888
|
21 Te c0 | L8300 | 1020 680 420 1,794 2.691 3.812
2z Te 60 | L1760 | 1000 860 720 1.760 2.046 2o B4l
23 Te 60 | 1520 | 1020 910 690 L.490 L.670 2.203
24 |R= d/c €0 472 390 %25 292 1.210 L.452 L6016
25 |R= d/¢ 60 820 660 585 500 1.242 1.402 1.640
26 |RkR= d/c 60 w60 760 690 550 1. 2635 1.%91 1.655
27 |r= d/c o0 | 1210 &40 6'/0 580 1.440 1.806 2.085
28 |%a.m.c.a. 50 560 475 450 410 1.179 1. 244 1.3%66
29 |[%a.m.c.a. 50 S00 460 455 400 1.087 1.099 1.250
30 |%a.m.Cc.a. 50 500 455 410 480 1.099 1.219 1.316
31 |%a.m.c.a.| 50 510 420 390 450 1.214 1.%08 1.457
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Tabla 2'
NL Efecto. G.S. | P.B.S.| Trans.| pH |Color |Fibras|% de Ma
Exp. de % in. 6 12 30 60
R.P.M. R.P.M. |RPM. |R.PM.
. %Peso. (4Peso| cps. cps. cps. | cps.
32| ©e 0.75|96.2|+200 | 6.0|1.0 | 6 1 1700 1450 | 1040| 800
33 e 0.76197.9(+200 | 6.0]1.0| 3 1 7300 5800 | 3460 | 2000
34 Be 0.74198.5]|+200 | 6.0{2.0 | 6 1 2000 1800 | 1240 1020
35 Se 0.75]198.2(+200 | 6.0(2.0 | 2 1 9000 5750135002250
36 e 0.71199.0| 200 | 6.0|2.0 | &4 1 2500 1950 | 1440|1090
57 Oe 0.72198.3| 200 | 6.0|1.0 | 2 1. 7700 5000 | 3400|2200
28 [#$XNaOH |0.75(98.6|+200 | 6.0(2.0 | 3 1 9000 5500 [ 3400 | 2200
39|%XNaOH [0.74/98.2|+200 | 6.0{2.0| 3 1 5600 4000 | 2600 | 1900
40 |%XNaOH |0.70(99.8|+200 | 6.0|1.0 | &4 1 3200 270012020 1560
41 |%XNaOH [0.43({97.5| 200 | 6.0|2.0 | 6 X 975 750| 555| 435
42 |%XNaOH |0.70|98.6(+200 | 7.0|2.0 | 1 1 2000 19501{1540| 1190
43|%XNaOH |0.43|96.5| 180 | 7.0/2.0 | 6 1 105 80 6l 50
44 INaOH50%|0.73|99.1{+200 | 7.0| 1 1 1, 8000 6250 |4100| 2810
45|NaOH50%|0.74|99.1|+200 | 7.0| 1 1 i 9700 7750 |4500] 2900
46 |NaOH65% [0.75]95.6 [+200 | 6.0 1 2 1 7600 5000 | 3000 | 2000
47 |NaOH65% |0.76|94.6 [+200 | 6.0 1 2 1 8000 6100 | 3600|2780
48 [NaOH?75% |0.74195.5 {+2008| 6.0 | 1 35 1 6000 4500 |2640| 1720
49 |NaOH?75%(0.75(95.1 [+200 | 6.0| 1 2 i} 14000 9000 |4800|2900
€°e <’/q
50 |G.S.T. |0.66(99.3|+200 | 6.0|1.5 | & 0.8250
51(G.S.T. |0.67]99.5|+4200 | 6.0(1.5 | & 08375
52|G.S.T. |0.70(99.3|+200 | 6.0(1.5| 3 0.7777
5%3|G.S.T. |0.7%{95.4| 200 | 7.0}1.5| 3 0.8111
54 |G.S.T. |0.75]99.1(+200 | 7.0]1.0 | 2 0.6818
55{G.S.T. [0.76]99.3[+200 | 6.0]2.0 | 2 0.6909
56 [G.S.T. |0.77(99.2[+200 |6.0[|1.0 | 2 0.6416
571G.S.T. |0.77]|99.1|+200 |6.0|1.0 | 2 0.6416
58|G.S.T. [0.76|95.5|+200 |6.0|1.0 | 1 0.5066
591G.S.T. [0.78]95.2(+200 |6.0(1.0 | 1 0.5200
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Tabla 2"
NI Efecto Vel Ma |Ja0257 |Ja0.50% |1a0.75 % Tixo.= Tixo= Tixo=
Exp. de lusada a/la0.25 % [Ha/la0.50 % (Ja/Ja075 %
RPM.| cps. cps. cps. cps.
52 He 30 | 1040 540 460 | 120 1.926 2:261 8.666
60 800 440 570 | 120 1.818 2.162 6.666
3% Se 30 | 3460 580 90 40 5.965 | 38.444 | 86.500
60 | 2000 430 80 40 4,651 | 25.000 | 50.000
34 e 30 | 1240 880 020 | 240 1.409 2.000 5.166
60 | 1020 680 4790 | 210 1.500 2.170 4,857
35 e 30 | 3500 720 140 48 4,801 | 25.000 } 72.916
60 | 2250 540 120 50 4,166 | 18.750 | 45.000
36 e 30 | 1440 620 520 | 140 2.322 2.769 | 10.286
60 | 1090 460 410 | 140 2.%69 2.658 7.786
37 ©e 30 | 3400 820 180 40 4,140 | 18.888 | 85.000

60 | 2200 590 144 | 40 3.729 | 15.278 | 55.000

38 | %XNaOH | %0 | 34800 | 920 | 140 | 60 | 3.695| 24.286 |56.666
60 | 2200 | 640 | 100 | 40 | 3.437| 22.000 |55.000
39 | #XNaOH | %0 | 2600 | 1100 | 300 | 100 | 2.364| 3.667 |26.000

60 | 1900 | 600 | 300 | 50 | %.167| 6.333 |38.000
40 | %XNaOH | 30 | 2020 | 1420 | 1060 | 680 1.422 | 1.905 | 2.970
60 | 1560 | 1180 | 852 | 550 1.322| 1.831 | 2.8%6
41 | %XNaOH | 30| 555 55| 20| 15 | 10.091| 27.750 | 37.000
60 | 435 | 40 18| 15 | 10.875| 24.166 |29.000

42 | %XNaOH 30 | 1540 560 200 | 120 2.750| 7.700 | 12.833
60 | 1190 480 150 | 80 2.479 7.933 | 14.875
43 | %XNaOH 30 61 9 8 9 6.778 7.625 | 12.200
60 50 8 7 5 6.250 7.143 | 10.000

44 | NaOHS0% 30 | 4100 | 1800 | 880 | 420 2.278 | 4.659 | 9.762
60 | 2810 | 1340 | 650 | 340 2.097 | 4.3%32% | 8.265
45 | NaOH50% | 30 | 4500 | 1520 | 416 | 100 2.960 | 10.817 | 45.000
60 | 2900 | 1090 340 80 2.660 8.529 | 36.250
46 | NaOH65% 30 | 3000 | 1400 540 | 180 2.143 5.555 1 16.666
60 | 2000 | 1010 | 430 | 156 1.980| 4.651 | 12.820
47 | NaOH65% 30 | 5600 200 40 20 18.000 | 90.000 [180.000
60 | 2780 165 38 18 16.848 | 73.158 [L54.444
48 | NaOH?75% 30 | 2640 | 1140 -] 560 | 180 2.316| 4.714 | 14.666
60 | 1720 880 | 472 | 172 1.954 3.644 | 10.000 |
49 | NaOH75% 30 | 4800 424 80 | 40 11.321| 60.000 [120.000
60 | 2900 360 70 32 8.055| 41.428 | 90.625
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Tabla 3!
NL. Efecto G.S. |P.B.S. Trans. | pH |Color |Fibras|7 de Ma
Exp, de 7% Soln. 6 12 30 60
R.P.M. R.PM. |R.PM. | RPM.
‘“Peso “Peso| cps. cps. cps. cps.
60 |R= d/c | 0.76(95.40|+200 |7.0|2.0 | 3 1 10000 | 7000 |4200 |2750
61|R= d/c | 0.75(95.50|+200 |6.0(1.0 |4 i 11000 | 8300 |4640 |2900
62|R= d/c | 0.75(95.40|+200 [6.0|1.0 |4 1 10600 | 7750|4500 |2860
63|R= d/c | 0.74|95.40| 200 |6.0(2.0 |4 ) 9400 | 6800|4200 |2700
64 [R= d/c | 0.63(95.00! 200 |6.0(|1.0 |6 L 5000 | 35002300 |1550
65|%XNaOH | 0.7% [95.10|+200 |6.0|1.0 | 3 1 16600 {11000 | 5700 |3%60
66 |%XNaOH: | 0.77(93.70|+200 |7.0(2.0 |2 ¥ 7000 | 5250|3500 |2500
67 |#XNaOH | 0.7991.36|+2005|6.0 (1.0 | 2 1 1480 | 1260| 984 | 780
68 |%$XNaOH | 0.78 {93.70|+200 |7.0|1.5 | % 1 7500 | 3500 %300 [2300
69 |%XNaOH | 0.80|93.10|+200S|6.0|1.0 | 2 1 1500 | 1300| 980 | 770
70 |%XNaOH | 0.80(91.81|+2008|6.0(1.0 | 2 1 900 800| 620 520
71|%XNaOH | 0.80(92.50 |+2008|6.0]1.0 | 1 i 400 380| 350| 318
72 |%XNaOH | 0.80]92.30 [+2008|7.0(1.0 | 1 1 %50 363 3251 293
7% #%XNaOH | 0.80[93.00 [+200S8|7.0|1.0 | 1 1 480 463%| 3860 | 330
74 |%XNaOH | 0.80(92.50 |+2008|7.0(1.0 | 1 1 900 810| o0 | 540
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Tabla 3"

NL. Efecto vel. Ma  |Ma025%|)1a0.50% |Ma0.75% | Tixe= Tixo= Tixo=

Exp. de usada \Ha/Ma0.257% | a/Jla0.50% |Ma/fla0.75 %
R.P.M. cps. cps. cps. cps

60| R= d/c 30 | 4200 90 16 16 | 46.6066 [262.500(262.500
60 | 2750 %5 13 15| 36.666 |119.565(211.53%8
61| R= d/c 30 | 4640 S04 100 40 9Y.206 | 46.400(116.000
60 | 2900 480 70 52 6.042 1 41.428| 90.625
62| R= d/c 30 (4500 560 100 40 8.036| 45.000|112.500
60 | 2860 430 80 38 6.651| 35.750] 75.263%
63| R= d/c 30 | 4200 270 85 30 | 15.555| 49.412|140.000
60 | 2700 228 80 28 | 11.842| 53.750| 96.428
64| R= d/c 30 | 2300 720 80 40 3.194| 28.750| 57.500
60 | 1550 550 80 40 2.818 | 19.3575| 38.750
65 | %XNaOH 30 | 5700 60 45 26 | 95.000 |126.666|219.231
et. 60 | 3360 50 45 221 67.200| 78.139(152.727
66 | %XNaCH 30 | 3500 | 2700| 1640 280 1.296 2.1354| 12.500
et. 60 [ 2500 | 1900| 1210 230 1.316 2.066| 10.869
67 | %XNaOH 30 984 | 1080 620 280 0.911 1:587 3.514%
et. 60 780 800 500 230 0.975 1.560 3.391
68 | %XNaOH 30 | 3300 | 2660 2060 | 1480 1.241 1.602 2.225
et. 60 [2300| 1940| 1530| 1100 1.185 1.50% 2.091
69 | #XNaOH 50 980 | 1020 920 540 0.961 1.065 1815
al. 60 770 800 680 430 0.962 1.15%2 13791
70 | #XNaOH 30 620 565 605 600 1.097 1.025 L1053
g1, 60 520 478 490 500 1.088 1.061 1.040
71| »XNaOH 30 400 415 530 385 0.964 1212 1.039
al. 60 518 355 290 350 0.896 1.09%0 0.964
72| %XNaOh 350 525 440 390 575 0.7%9 0.853 0.866
al. 60 293 378 538 52 0.775 0.867 0.901
7% | #XNaOH 30 38641 . 390 350 680 0.989 1.102 0.568
al. 60 250 530 540 500 1.000 0.970 0.660
74 | #XNaOH 350 660 688 670 680 0.959 0.985 0.970
al. 60 540 550 540 550 0.982 1.000 0.982

i
dUIMIC,
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Segln los resultados obtenidos tanto en el an&lisis,
como en la preparacidén de éteres carboxialquilicos de la
celulosa, se puede concluir que:

a). Se encontraron las condiciones para obtener 1la
precipitacidn cuantitativa del éter carboxialquilico de 1la
celulosa, y en consecuencia el procedimiento para conocer
en una muestra cualquiera del mercado el contenido de car-
boximetil celulosa.

b). El anllisis para la determinacidén del grado de
sustitucibén a través del contenido de cobre, puede efec-
tuarse por un método colorimétrico empleando una solucidn

acuosa del complejo clprico-amoniacal.

c). EL tiempo total del analisis se redujo notable-
mente, volviéndolo muy Gtil en un laboratorio de control.

N

d). El método propuesto puede ser empleado en un tra

bajo de investigacidén por su exactitud y precisidn.

e). Bl método es econdmico y accesible porgue emplea
sales inorganicas como sulfato de cobre e hiardxido de so-
dio, disolventes como metanol y agua, y utiliza equipo de

laboratorio de uso comin.

£). El conocimiento de los efectos gue producen las
diferentes variables que intervienen en la preparacidn de
los étveres carboxialquilicos de la celulosa es indispensa-
ble, primero para controlar las caracteristicas que deter-
minan el uso de éstos, y segundo para calcular el costo
por tonelada de un producto determinado y poderlo comparar
con otros procesos, los cuales habria que estudiar de mane

ra semejante a la expuesta.
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g). En la preparacién del éter carboxialquilico de
la celulosa estudiado (carboximetil celulosa de sodio), no
es recomendacle usar monocloroacetato de sodio como eteri-
ficante, debido a que la cantidad de hidréxido de sodio ne
cesario para preparar el alcali-celulosa, es siempre menor
a la que se usaria cuando se emplea &cido monocloroacéti-
co, lo cual trae como consecuencia que el &lcali-celulosa
preparado sea de inferior calidad que se traduce en una ba
ja eficiencia en el proceso, lo cual no es conveniente des

de el punto de vista econdmico.

h). La eficiencia obtenida en la preparacibn del
éter carboxialquilico estudiado, es de 76% maximo para un
grado de sustitucidén tebrico de 1.0 traténdose de produc-
tos tixotrdpicos, y de 80% méximo traténdose de productos

no tixotrdpicos.

i). Una de las ventajas gque podria tener el uso de
alcohol isopropilico-agua como medio de reaccidén, es la ob
tencidén de productos uniformemente sustituidos (no tixotré

picos).

j). El método utilizado para medir la tixotropia
(relacidén de la viscosidad aparente de las soluciones de
carboximetil celulosa de sodic en agua a la viscosidad apa
rente de las soluciones del mismo producto, en soluciones
acuosas de cloruro de sodio al 0.25, 0.50 y 0.75% en peso)
a pesar de ser un método empirico, dio una idea muy clara
de la variacibén de la tixotropia al variar las condiciones
de reaccidn, diferenciando, facilmente un producto tixotro-

pico de uno no tixotrdpico.

k). Los datos obtenidos se pueden aplicar s6lo para
compararlos con los resultados de otros procesos, los cua-
les deberan de ser estudiados lo més a fondo posible.
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