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Con el fin de mejorar la eficiencia de lo s procesos 

que existen en el país para producir éteres carboxialqu! 

licos de la celulosa, se e s tud i aron las dif erentes vari~ 

bles que intervienen en la pre paración de e s tos políme­

ros de la celulosa, y junto con e s to, s e t rató de encon­

trar un método analítico para la det er minac ión d e grado 

de sustitución - característica má s importante - en es­

tos derivados celulósicos, que sea rápido pe ro s uficien­

temente confiable, que no use equi po y material costoso, 

con el objeto de que sea accesible a cualquier ti po de 

laboratorió. 
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G E N E R A L I D A D E S 
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La eterificación de los grupos oxhidrilos de la celu 

losa, se lleva a cabo a través de la formación de un com­

puesto intermediario conocido corno "álcali-celulosa", que 

se hace reaccionar con un agente eterificante en un medio 
de reacción que contiene agua, la cual actua como acarrea 

dor. 

Las reacciones químicas que se efectuan para la ob­

tención del éter carboxialquílico de la celulosa; especí­

ficamente carboximetil celulosa de sodio, son las siguie~ 

tes: 

I.- Preparación del álcali-celulosa 

.H .H .. 
R-Cel-OH + NaOH · --+ R-Cel- O. !Y 

celulosa + hidróxido 
de sodio 

Na 
álcali-celulosa. 

Esta reacción se ba prestado a discusiones, ya que 

la estructura química del álcali- celulosa no se ba defini 

do completamente. 

El compuesto formado depende del tipo de celulosa, 

la concentración del material alcalino en solución y la 

temperatura a la cual se prepara. 

La mayoría de los investigadores en este terreno op! 

nan, que por lo menos en presencia de agua el álcali-celu 

losa es un complejo de ad ición y no un alcoholato. Inde­
pendientemente de su estructura química, este compuesto 

reacciona como un alcohol ato. 



II.- Eterific ación 

.H .. H .. 
R-Cel- Ó. }5 + 

'Na 
CHr 
1 
Cl 

o 
q 

e -+ R-Ce l-O-CH2-

' ONa 
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álcali-celulosa + eterificante carboximetil celulosa 
de sodio. 

+ NaCl + 
cloruro de 
sodio. 

Esta reacción requiere de la determinación de grupos 
carboxialquílicos sustituídos por unidad de anhidrogluco­
sa, definición de lo que en esta familia de productos se 
conoce como grado de sustitución. 

III.- Neutralización 

NaOH + H+ --+ H20 + Na+ 

El ácido que se utiliza para efectuar esta reacción 
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 

~º ~º 
a). CH2- e + NaOH ~CH2- e + H20 

1 
'OH 

1 
'oNa Cl Cl 

+º .,.o 
b). CH2- e + NaOH --+ CH2- e + NaCl 

1 ' 1 ' Cl ONa OH ONa 

La reacción (a), ·se lleva a cabo cuando se usa ácido 

monocloroacético como eterificante. 

La reacción (b), evidentemente debe evitarse lo más 
posible porque disminuye la cantidad de eterificante, lo 

que significa menor eficiencia en la eterificación. 
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PRIMERA PARTE 
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Métodos de análisis para determinación de grado 

de sustitución para éteres carboxialquílicos de 

la celulosa. 
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HALLABAUGH, BURT y WALSH (1), reportan varios méto­

dos para e 1 análisis de grado de sust itución en carboxim~ 

til celulosa de sodio. Tres de ellos son muy interesan­

tes por s u posible aplicación al control de calidad. 
En el primero de ellos, el grado de s ustitución se 

calcula a través del contenido de s odio el cual se deter­

mina en una solución acuosa por un método fluorométrico. 

Otro habla de la conversión de la sal sódica de la 

C.M.C. a una sal de uranilo y después una determinación 

del uranilo por un método gravimétric o. 

El tercero habla de la precipit ación de una sal de 

fierro y después un a calcinación para destruir la materia 

org ánica y cuantear el fierro en el residuo. 

BROWN y HOUGHTON (2), describen un método para deter­

minar grado de sustitución en la forma ácida de C.M.C. por 

medio de una titulación electrométrica . En otros reportes 

de los mismos autores (2), sugieren la pr ecipit ación de s~ 

ies de cobre y alu minio y la determinación del contenid o 
metálico en el pre cipitado. 

SCHMIDT , MEINEL, JANDEBEUR y .3 IMSON (3) , de scriben un 
método conduc tométr ico para deter~inar grupos carooxilos 

en celulosa, el cu al es interes &nte por l a relación con 
uno de l os métodos que se discuten pos~eriormente y que in 
cluso es propuesto como método para control. 

SAKURAD A (4) , habla de tres métodos para la determina 

ción del G. S. En un o se discute una posib l e determinación 

de la acidez presente con un potenciómetro con so lución de 
hidróxido de s odio. 

Otro requiere de la calcinación de la sa l de sodio y 

el tercero consiste , en la titulac ión de la forma ácida 

con hidróxido de sodio empleando fenolftale ín a como indica 

dor. 
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EYLER, KLUG y DEYPHUS (5), desarrollan tres métodos 
para análisis de grado de sustitución y que pueQen ser e~ 

plead os con éxito en un laboratorio de control de calidad. 
El primero llamado de "lavado ácido"; se basa en la 

conversión de la sal de sodio de la C.M.C., a la forma 

ácida por un tratamiento con metanol acidulado con HCl o 

HN03, eliminando el exceso de ácido por lavados con solu­
ción de metanol-agua. 

Muestras pesadas de la forma ácida, se disuelven en 

agua destilada que tiene una solución de hidróxido de so­

dio en exceso, el cual es determinado posteriormente por 

retrotitulación con una solución valorada de ácido cloro­
hÍdrico. 

De este método destacan dos aspectos: 
La carboximeti.l celulosa de sodio se mantiene en es­

tado sólido durante el tratamiento con la solución ácida, 

y el exceso de la base usada, facilita la salubilidad pa­

ra llevar a cabo la titulación. 

El segundo método descrito por estos investigadores 

(5), es un procedimiento conductométrico. 

Los primeros intentos para titular carboximetil celu 

losa de sodio con HCl ya sea, potenciométricamente o elec 

trométricamente, fueron olvidados porque se presenta una 
inflección variable en la curva de titulación durante la 
formación de ácido carboximetil celulósico. Se encontró 

sin embargo, que este punto final podría ser determinado 

con exactitud, si se hacía por un procedimiento conducto­

métrico. 
En este método l? carboximetil celulosa de sodio, se 

disuelve en agua destilada conteniendo un volumen conoci­

do de una solución valorada de hidróxido de s odio. 
Este álcali sirve para facilitar la solubilidad de 

la carboximetil celulosa de sodio y convertir algo de la 

forma ácida que estuviera presente en la sal sódica. La 

solución es entonces titulada conductométricamente con 

una solución valorada de ácido clorhídrico, como se mues-
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tra en la fi gura I se obtienen tres segmentos lineales, 

los cuales son extr apolad os a dos interseccionesA El volu 

men de ácido correspondiente a la diferencia entre los pu~ 

tos Vl y V2, es una medida de los grupos carboxilos en la 

muestra. 
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~stos mismos autores (5), proponen un método colori­

métrico. 

CHOWDHURY (6), informa que si la carboximetil celulo­
sa de sodio se trata con PI

3 
y agua, se descompone y forma 

ácido glicólico. 

WEIGL (7), describe el uso de 2,7 ~ihidr6xi-naftaleno 

como un reactivo e specífico para ácido glic6lico . 
CALKINS (8), desarrolla un método cuantitativo usando 

2,7 dibidr6xi-nartaleno para icidos glic6lico y ox~lico. 

Con base en e stas experiencias y para evitar una posl 

ble interferencia del i6n y oduro en la determinaci6n del 

ácido g lic61lco procedente de l a carboximetil celulosa de 

sodio, los autores (5) emplean ác ido sulfúric o para romper 

la ligadura del éter en lugar del t riyoduro de f6sforo y 

agua. 

Por consiguiente, el método de EYLER, KLUG y DEYPHUS 
consiste en disolver una muestra de carboximetil celulosa 

de s odio en agua destilada alcalina y acidular después con 

sulfúrico para calentar a reflujo y formar el ácido glicó­

lico. El procedimie nto de CALKINS se emplea para cuantear 

el ácido glic6 lico en una alícuota de la soluci6n resul­

tante. 

EASTERWOOD (9), propone un método colorimétrico para 
análisis de ácido glicólico usand o ácido cromotrópico 
(ácido 4,5 dihidróxi 2 ,7 naftalen disulfónico) en solucio 

nes de ácido sulfúric o concentrado. 

ALBERT CONNER y ROBERT EYUc;R (10) , de sarrollan un mé 

todo para análisis de grad o de sustituci6n y pureza de 

carboximetil celulosa de sodio, precipit and o la sal de co 
bre de carboximetil celulosa. Del pr ecipitado se cuantea 

el cobre por un método yodométrico . El peso del precipi­
tado de Cu (C.M.c. ) 2 , indica el contenido de carboximetil 

celulosa de sodio y el v a ~or de cobre nos i ndica el grado 

de sustitución. 
Este método es prime ramente aplicable a tipos de 
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C. M.C. purificadas y a rangos de grado de sustituci6n de 

0.6 a 1.2. 

La mayoría de las impurezas frecuentes no interfie­

ren a excepci6n de los fosfatos. 

El. métod o ha sido aplicado con éxito y arroja un por 

ciento de error de : 2.0% para pureza y de : o.o3 de uni­

·dad en grado de sustituci6n. 

MUKHOPADHUJAY, MITRA y PALIT (11), sugieren una téc­

nica colorida de partición inversa para la determinación 
de grado de sustitución en C.M.C. empleando como reactivo 

colorante una solución de clorhidrato de N dodecil amina 

en cloroformo. 



Selección y desarrollo del método adecuado 

para control de calidad de grado de susti­

tución en éteres carboxialquílicos de la 

celulosa. 

17 
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SELECCION DEL METODO. 

Los métodos que se han mencionado en el capítulo ant~ 

rior, no son todos los descritos en las diferentes public~ 

ciones científicas de esta área de la química y tampoco 
son las inovaciones o los típicos de la tecnología e ins­
trumental de que puede disponer actualmente un moderno la­

boratorio químico de control de calidad. 

Se eligieron para su estudio aquellos métodos que por 

sus características y requisitos para su elaboración sean 
de igual utilidad práctica, tanto en un laboratorio perfe~ 

tamente equipado, como en la pequeña industria cuyas limi­

taciones en su laboratorio son de orden económico. 

Con base en estos antecedentes se analizaron las ven­
tajas, así como los inconvenientes de los métodos que han 

sido preseleccionados y se lle gó a la sigu iente conclución: 
Un método muy valioso para llevarse a cabo es el FLUQ 

ROMETRICO. Sin embargo, como se basa en la determinación 
del contenido de sodio presente, se vuelve poco Útil debi­

do a que los subproductos de la reacción son sales de so­

dio en su mayoría, factor que lo limita a productos purif~ 

cados. 
El método que emplea SALES DE UR ANI LO 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 FIERRO es arriesgada PºE 

que el equipo y la maquinaria de fabricación de carboxime­
til celulosa de soaio en algunas operaciones es de fierro 

y contamina al éter c arboxialquílico que en sus tipos téc­

nicos o no purificados, aparece como impureza y en tales 
casos los valores para grado de sustit ución serán siempre 

más altos que en la realidad. 
Los métodos de LAVADO ACIDO o de ·r RANSFORMACION A LA 

FORMA ACIDA, son poco práct icos debido a s us largos tiem­

pos de análisis. 
El método CONDUCTOMETRICO requie re de equipo de prec~ 

sión muy caro y delicado, lo que para fine s de control es 

poco apropiado. 
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Un método moderno muy útil y sencillo de excelente 

tiempo de análisis, es el de la TECNICA COLORIDA DE PARTI­

GION 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 críticos de rá 

pida decisión, pero nunca para un sistema de control. 
~l mét odo de PRECIPITACION DE SALES DE COBRE parece 

ser el más adecuado, por su exactitud, versatibilida, tie~ 
pos de análisis y equipo; superando a los métodos colorimé 
tricos en el costo. 

En el método de las sales de cobre se usan sales inor 

gánicas de cobre comúnes, así como disolventes y material 

de uso diario, en tanto que en los métodos colorimétricos 

se usan reactivos que generalmente son de importación. 

DESARROLlil DEL METODO. 

Tomando en consideración los diferentes reportes de 
investigadores acerca de la solubilidad de agua de las sa­

les metálicas de la carboximetil celulosa, y por otro lado 

que el cobre en la carboximetil celulosa de cobre se en­

cuentra en una relación de una mol por cada dos grupos CSE 
boxilos presentes. ROBERT W EYLER y ALBERT Z CONNER (5), 
estudiaron las condiciones de preci pitación de la carboxi­

metil celulosa de cobre, con el fin de determinar el grado 
de sustitución en este tipo de polímeros. Los autores se 
dieron cuenta que si la precipitación de la sal de cobre 
se hacía de una manera cuantitativa, el método podría ser 

utilizado también para determinar el contenido de carboxi­
metil celulosa de sodio presente en una mues~ra cualquiera, 

de tal manera que el contenido de cobre en el precipitado 

indica el grado de sustitución, y el peso del precipitado 

es proporcional a la carboximetil celulosa de sodio prese~ 

te. 
Los primeros resultados de laboratorio hicieron ver a 

los autores, que la precipitación de la sal de cobre de 

carboximetil celulosa (esquematizada por la reacción 1). 

2NaCMC + Cu+ + + Cu(C.M.C.) 2 + 2Na 
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No podía llevarse a cabo con simples mezclas de solu­

cione s acuosas de la muestra por analizar, y soluc iones de 

sales inorg ánicas de cobre en cond iciones neutras. 

Con el objeto de lograr una buena preci pitación de la 

sal de cobre, los autores estudiaron factores que afectan 

la precipitación, entre ellos, l a interferencia de las im­

purezas, cantidad de muestra, concentración de las solucio 

nes precipitantes, agitación, pH, etc. 

Después de precipitar y analizar el contenido de co­

bre en diferentes muestras purificadas de grado de sustitu 

ción conocido, concluyeron que el procedimiento a seguir 

sería: 
l~ Una solución de la muestra por analizar, debe 

agre garse l ent amente y con vigoroza agitación a la mezcla 
precipitante (solución acuosa de Cuso4 .5H20). 

2~ El pH de la mezcla final, debe ser ácido entre 2 

y 3. 
3~ Debe ajustarse hac ia arriba el pH hasta 4.0 - 4.1 

con una solución acuosa de hidróxido de amonio. 
4~ El precipitado obtenido se debe filtrar y lavar 

con una so lución agua-metano~ primero, después con metanol 
anhidro, y por Último secarse hasta peso constante. 

En la segunda parte del análisis, el cuanteo del co­

bre en el precipitado de carboximetil celulosa de cobre, 

se lleva a cabo por un método yodométrico. 
La disolución de la muestra se hace empleando ácido 

nítrico, calentando a ebullición hasta solución total. Fa 

ra eliminar el exceso de nítrico se usa ácido sulfúrico 

concentraoo que se evapora basta formación de humos blan­
c os. En estas condiciones, el cobre se tiene al estado de 

sulfato y la materia órg ánica se destruye . 

Cu(C.M.c.) 2 + HN0
3 

+ H2so4 ___,..cuS04 + so3 +NO+ N02 

co2 + H20 

La solución de sulfato de c obre, se d iluye y se hier­

ve con agua de BROMO basta eliminación del exceso de éste. 
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La oo luci6n asi oxidada par a evit er l a in ~e rferencia d e re 

d uctores , se lleva a un volumen conocido . Una alicuota de 

esta n ueva solucibn se neutraliza con amoniaco h asta for ­

mar el comp lejo a mino c ú prico de intenso color az ul. 

E l s ulfato de cobre y en ge nera l las sa l es c úpricas , 

reaccionan con el yod uro de pota s io liberand o una cantidad 

de yod o equiva l ente al cobre presente SEBÚn l a siguiente 

ecuación : 

Esta reacc i6n se efectúa muy l entamente , pero se ace ­

lera not ablemente en soluci6n acética . 

La valorac i6n del yodo liore en la reacc i ón anterior , 

se lleva a cabo con tiosulfat o d e sodio de ac uerdo con la 

si~uiente ecuac i6n: 

podremos calcu l ar la cantidad de cobre q ue reaccionó con 

el y oduro de potasio teniend o en consideración que : 

+ + 2C u = r 2 

Par a comproo ar el métod o, los autores analizaron mues 

tras de carboximetil celulo sa de sod io de p,rado J e sust it~ 

ción conocido con lo s s i ~uientes resultados : 

Aná l i s i s de sa l de cobre d e c arboximetil celulosa . 

muestra 

1 

2 

3 
4 

5 

'tó cobre 

te6r ico 11.16}6 

enc ontrado : 

11.01 

10 . 92 

ll.10 

11. 31 
11. 0 1 

Promedio 11. 08 

grado de sustituci6n 

re portado 0 . 2 2 

ene entrad o : 

o' tj l 

o . ~o 

0 . «3 2 

0 . 83 

0 . 3 1 

Promedio 0 . 82 



22 

Los resultad os de los análisis practicados en difere~ 

tes muestras de carboximetil celulosa existentes en el mer 

cado ap arecen en la tabla II. 

Muestra % NaCMC Sales de cobre Otros 

1 100.9 0.56 

100.l 0.55 

100.4 0.55 

Prom. 100.5 0.55 0.55 

2 100.0 0.66 

99.4 0.64 

99.7 0.64 

99 .7 0 . 64 0.65 

3 99 . 3 0 . 80 

98 . 6 0 . 8 1 
---

99 .0 o . so 0 . 77 

4 100.0 0 . 82 0 . 83 

5 100.2 0 . 85 

6 98 .0 l. 3 1 l. 34 

7 98 .6 0 . 83 0 . 8 1 

8 99 .5 0 . 7 1 0.75 

9 100.3 0 .74 0 . 75 

10 99 . 6 0 .78 o. '19 

11 99 .0 0.96 0 . 90 

12 98.1 0.84 0.85 

13 98 .0 o ,>32 0 .84 
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Como puede observarse en la t ab la II, los datos resu1 

tantas de la aplicación del método de precipitación a tre­

ce muestras de productos purificados de carboximetil celu­

losa d e sodio, en todos los casos se recuperó un promedio 

de 98% o más, y l os valores encontrados para grado de sus­

titución coinciden con los obtenidos por otros métodos de 

análisis. Puede concluirse también, que determinaciones 

por duplicado deben concordar entre un 0 . 5 y 1:0% para co~ 

tenid o de carboximetil celulosa de sodio y dentro de un 

0.03 de unidad para grado de sustitución. 

Sin embargo, el método no puede ser Útil para un tra­

bajo de control porque el tiempo de análisi s requiere un 

mínimo de 8 horas que puede alargarse hasta 10 b 12 horas 

totales, si se prac t ica en un lote de 4 a 6 determinacio-

nes. 

Por su exactitud de l método, EYLER y CONNER, puede d~ 

finitivamente ser recomendado coffio un método de referencia 

o en otros trabajos de tipo analítico, pero nunca aconsej~ 

ble en un laboratorio dedicado al control de calidad. 

MODIF I CACION DEL JVJETODO DE SALES DE COBRE (METODO 

EYLBR Y CONNER). 
La precisión, simplicidad de su fundamento y accesib~ 

lidad económica, hizo pensar en una posible modificación 

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 tjue el análisis 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 . parte ( prec i p itación ae la sal de cobre). 

Freparación de la muestra 

Preparación y solución de la muestra 

Precipitación de la sal de cobre 

Filtrado y lavado 

Secad o 

total 

10 

15 

10 

10 

60 

105 

mins . 
11 

11 

11 

11 

2da . parte (deter~inación del contenido de cobre en 

el precipitado) . 

Preparación de la muestra 

Disolución de l a muestra 

Preparación de la so lución para su 
titulación. 

Titulación d e la mue stra 

3ra . parte 

Cá l culos y re~ortes 

Tie~po total de análisis 

10 :nins. 

300 11 

15 11 

20 11 

345 11 

15 mins . 

46 5 

Es notable que el tiempo que es má s l a r go se localiza 

en el procedimiento para cuantear el cobre , por lo cual se 

procedió al estudio de los métodos analítico s ue cobre , en 

los cuales el tiempo de operaci6n fuera el mínimo , de ta l 

manera que el princi pio genera l de l mé todo p udie r a ser 

aplicado . 
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De la revisión bibliográfica que s e hizo oe los méto­

dos ya establecidos para el análisis cuantitativo del co­

bre, se le dio importancia únicamente a aquéllos en los 

que no nece s itan de una preparación previa de la muestra, 

y cuyo principio químico permitiera una sencilla titula­

ción o una extracción, de tal manera que el cobre reaccio­

nara formando una solución colorida. 

~- Entre los métodos volumétricos, uno muy común es la ti 

tulación de SULFOCIANURO DE COBRE con YODATO DE POTASIO 

( 12). 
El CuSCN se oxida con Kro

3 
en una solución concentra­

d a de HCl, de acuerdo a la siguiente ecuación. 

2CuSCN + 3KI0
3 

+ 4HC1 ---.. 2CuS04 + 3KC1 + 2HCN 

+ ICl + r 2 + H20 

El punto final en e s ta titulación se aprecia en la desapa­

rición del color lila del yodo impartido a unos mililitros 

de cloroformo empleado como indicador. 

Es interesante también una titulación de SALES CUPRO­

SAS con sales CERICAS (12). 
Los compuestos cuprosos pueden ser titulados con solu 

ciones de cerat6s de acuerdo con la siguiente reacción. 

Sin embargo, es m·ás fácil reducir un compuesto férri-
+ +2 co con Cu y titular la sal ferrosa Fe . con la solución 

de cerato. 

cu
2
o + Fe

2
(s04 )

3 
+ H2so4 ______. 2CuS04 + 2FeS04 + H20 

2Feso4 + 2Ce(S04 ) 2 ------"> Fe 2(so4 ) 3 + Ce 2(S04 ) 3 
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En cada uno de estos casos se usa ferroín (complejo 
ferroso de fenantrolina) como indicador. 

~- Se encuentra descrito un método calorimétrico para 

análisis de cobre con PIRIDINA y ACIDO SALICILICO (13). 
Si una solución acuosa de piridina conteniendo un ex­

ceso de ácido salicílico se agrega a una solución de una 

s al de cobre, se forma un complejo que precipita. ~ste 

prec ipitado se disuelve en la mayoría de los solventes or­
gánicos formando una solución azul. 

La intensidad del color puede ser medida en un colorí 

metro. El método es muy sensible pues detecta décimos de 
mi l igramo en 25 ml. de solución. 

~-Otro procedimiento calor i métrico (12), está basad o en 

la formación de un compuesto insoluble formado en s olucio­

nes amoniacales o ligeramente ácidas del COBRE y DI~'rI L 

DITIO- \J AREA:1ATO DE SODIO. El precipitado es soluble en te 

tracloruro de carbono formando una solución co lorid a que 

,tiene una absorción máxima a 440 mu. 

- ME'I'ODO DEL ACIDO BROMH IDRICO ( 12). 

~n soluciones concentradas de ácido bromhídrico, el 

cobre forma bromuro cúprico que tiene un color rojo viole­

ta muy i~tenso, con una absorción máxima a 510 mu, el mét~ 
do tiene una sensibilidad tal, que le permi te detectar una 
concentración de 0.1 a 5.0 mg. de Cu por 50 ml . a 600 mu. 

~- Otro métod o con los requisitos deseados que aparece en 
la literat ura, e s la titulación del complejo CUPRICO 

AMONIACAL con CIANURO DE POTASIO (12). 

En solución amoniacal, el cobre forma un complejo co­

lorido azul muy estable. 
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El complejo de cobre puede ser titulado con KCN a desa~ar! 

ci6n del color azul. 

2Cu(NH3) 2 (N0
3

) 2 + 4KCN + H
2

0 ~ K4 Cu
2

(CN)
6 

+ NH
4

CNO 

+ 6 NH3 + 3KN0
3 

+ NH4No
3 

~- KHUNDKAR y BATTACHARJJE (14), informan que las SALES 

CUPRICAS en soluciones acuosas 1.0 M y 3.0 M de NH
3

, for­

man el complejo cúprico amoniacal Cu(NH
3

) 4 + + de intenso 

color azul, que obedece la ley de BEER, con dos regiones 

de máxima observancia. 

Todos los métodos anteriores para cuanteo de cobre, 

ofrecen iguales posibilidades de aplicación, sin embargo, 

la estabilidad del complejo cú prico amoniacal y la facili­

dad de poderse preparar en solución para elaborar un méto­

do colorimétrico, condujo a la decisi6n de desarrollarlo. 

- DESARROLLO DEL METODO COLORIMETRICO PARA CUANTEO DE 

COBRE EN CuCMC A TRAVES DEL COMPLEJO CU.PRICO A~ONIACAL. 

De acuerdo con la ecuación: 

2NaCMC + Cu+ + -----. Cu(CMC)
2 

+ 2Na+ 

Para cada mol de anhidro gluco s a, estará pre sente me­

dia mol de cobre, si el grado de sustitución es uno: Por 

lo tanto, la cantidad de cobre presente en la carboximetil 

ce lulosa, variará según su grado de s ustitución. 

La cantidad teórica de cobre por mol de carboximetil 

celulosa, aparece en ~a tabla I. 



G.S. Cobre en ~ramos por 
mol de CuCMC. 

0.50 

0.55 

0.60 

0 .65 

0.70 

0 . 80 

0.85 

0.90 

0.95 

1.00 

1.05 

1.10 

d eben P ara efecto s de cálculos, 

siguiente s datos de pe so mo l ecular. 

16.0 

17. 6 

19.2 

20 . 8 

22 .4 

25 .6 

27.2 

28.8 

30 .4 

30.0 

33.6 

35 . 2 

t ene rse 

Celulosa 162 

0.5 mol cobre 32 

Carboximetil celulos a 
de s odio. 242 

Carboximetil ce lu losa 
de cobre. 251 

en c uent a 

28 

los 

El pr i mer paso a se guir fue loca l izar la re g ión del 

espectro de máxima absorción, para soluc iones d e cobre a 

concentraciones de 5, 10 y 25 mg. en 50 rn l. d e s oluc ión 

3.0 molar d e NH
3

• Los resultados obtenidos s e pueden ob­

servar en la figura II. 
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Tra ns en•t. 

70 

60 
10mgCu/50ml 

~-~ 

50 

40 

22mgCu /50m 1 

30 ------ -~---

2 o 

, o 

--+--L-__ -1.__ _ __ _ __ L_ ___ - ---'- l_ .l. . _...L.. _ .J._ ____ _ 

4 5 o 550 650 en m:)J 
590 

SELECCION DE LONGITUD DE ONDA 

EN SOL U C 1 O N 3. O M. DE NH 3 

FIGURA Il 
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Gamo puede observarse de la gr~fica anterior, la re­

gi-t>n de may or absorvancia es a 600 mu en solucién 3. 0 M. 

Y por lo tanto, e s fac t ible construir una curva -de referen 

cia con concentraciones de 5 a 25 mg. de cobre en 50 rnl. 

d~ s olución con magníficos limites de transmisión. 

Con los datos ~nteriores, se procedio a preparar una 

solución t ipo con cobre electrolítico p ara desarrollar la 

curva d e referencia. 

Datos para la curva de referencia, para cuanteo de 

cobre en 50 mililitros de solución amoniacal. 

Miligramos Transmisión en 
\ 

' de cobre. por ciento. 

1 93.0 

2 88.0 

3 82.5 

4 78.0 

5 74 . 0 

6 70 . 0 

7 65.5 

8 61. 5 

9 58.0 

10 53 . 5 

11 52 .0 

12 49.0 

13 45.0 

14 44.0 

1 5 40.5 

16 38.0 

17 36.0 

18 34.0 

19 32.0 

20 31.0 

21 27.5 

22 26.5 

23 25.0 
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mg. de Cu en 50 ml. 

l 
20 

! 
1 o f-

¡ 
t­
i 
r--
' 

1 o 

_J _ __ __ L _ __ __ j --- --·-· L 

2 o 30 40 -50 

e u R V A DE R E F E R E N e 1 A p A R A 

e u A N T E o DE e o B R E 

J.. 

60 70 
Transmision 

METODO COLORIMETRICO PARA DETERMINACION -

DE GRADO DE SUSTITUCION EN NoCMC. 

en •t. 
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Una vez t r az ada l a c urva de referencia, se rec t ificó 
su exactitud prepar and o d i feren t es soluciones de cobr e c on 

pe s os d i fe r ente s , lo s r esult ados obtenidos fueron: 

Muestra 

1 A 

B 

e 

2 A 

B 

e 

3 A 
B 

e 

4 A 

B 

e 

5 A 
B 

e 

Mg . de c obre 

t eóricos. 

5. 5 
ll. O 

22 . 0 

6 .0 

12 . 0 

24 . 0 

5.0 
10.0 

20 . 0 

6. 0 

12 .0 

24 . 0 

5.0 
12 . 0 

24. 0 

Mg . de cobre 

enc on t r ados . 

5. '+ 

10. '} 

2 1. 9 

5. 9 
11. 6 

24 . 2 

5. 2 
9.d 

19 . 7 

5.8 
12 . 1 

23 . 8 

5.7 
12 . 2 

23 . 9 
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Los resultados hasta ahora son altamente sat i sfacto­

rios , y por consiguiente se analizó el cobre de varias 

mue str-as de carboximetil celulosas comercia le s de grado de 

s ustitución conocido con los s i guientes resultados. 

Muestra G.S. G.S. 

Reportado por Encontrado por el 

otros métodos. método complejo 

amoniacal. 

Crudos 

l 0.61 0,59 

2 0.71 0.72 

3 0.72 0.72 

4 0.62 u.65 

5 0.74 0.70 

Té cnic os 

6 0.80 0.83 

7 0.82 0.80 

8 0.85 0 .82 

9 0.83 0.82 

10 0.75 0.77 

Purificados 
11 0.86 0.84 

12 0.87 0.89 

13 0.88 ü.90 

14 0.89 0.87 

15 0.86 0.88 

Alimenticios 
16 0 .95 0.95 

17 0.96 0.93 

18 0.97 0.98 

19 0 . 95 0,97 

20 0.94 0.93 
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Con los resultados anteriores, s e procedió 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 ºc hasta que esté 
libre de humedad. 

Pesar 250 mg. en un vaso de preci pitados y agre gar 
diez ml. de metanol y dejar reposar 5 minutos. Lentamente 
y con agitación, agregar 50 ml. de agua, después 3 ml. de 

NaOH 0.5 N. y agitar por el tiempo neces ario para que se 
disuelva la muestra. 

Cuando la muestra está perfectamente disuelta, agre­

gar O. 5 ml. de rojo de metilo y agre gar s uficiente ác ido 

clorhídrico basta que la solución cambie de amarillo a ro­

jo. Agregar de 4 a 5 gotas de exceso. 

Lentamente y con vigorosa agi t aci ón, vertir es~ a solu 

ción a un vaso que c onteng a 75 rol. de una solu c ión al 1% 

de CuS04 5H20 y 25 ml. de metanol absoluto ac idific au o con 

dos gota$ de HCl conc. El pH de l a solución f inal, debe 
ser cerca de 2.5. 

Ajustar cuidad osamente la mezcla a pH de 4.0-4.1 con 

la ayuda de un potenciómetr o, con la adición gota a gota 
de una s olución acuo s a al 3% de NH3. Dejar que el pre cip~ 

tado se asiente y decantar el líquido s obrenadante a tra­
vés de un filtro de vidrio poroso que debe de est ar a pe s o 

constante. Lavar ei precipitado por decantación con una o 

dos porciones de 50 rol. de una solución metanol agua, ver­
tir todo el precipitado al f~ltro 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 c on stante a 

100 - 105 ºc, enfriar y pesar. Moler el precipitado a po~ 

vo fino. 
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•romar un a 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 solución 3 M de NH
3

, con ag~ 

tación continua hasta que la muestra se disuelva. Diluir 

a la marca con la mi s ma solución, y calcular el contenido 

del cobre de la solución 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

ción. 

CALCULOS 

C= Gramos Cu de la gráfica 
gramos de CuCMC 

C= cantid ad de cobre en CuCMC 

G.S.= 162 e 
32 - 89 e 

Conociendo el grado de sustitución, la pureza se cal­

cula de la siguiente manera: 

NaCMC 
%NaCMC= Peso de CuCMC C'üCMC 

pe so de muestra 

NaCMC = 162 + 80 (G.S.) 
CuCMC 162 + 89 (G.S.) 

100 



36 

R E S U L T A D O S 
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~- La precipitación de la SAL DE COBRE de la carboxime t il 

celulosa, se obtiene en forma cuantitativa, s i ei éter del 

que se va a precipitar está perfe ctamente disuelto en agua. 

La presencia de un poco de metanol y una buena agitación, 

ayudan a la dispersión de las partículas de eme en agua fa 

cilitando la solubilidad. El hidróxido de sodio que se 

agrega, aumenta este fenómeno ase gurando también la solub~ 

lidad de algo de la forma ácida que estuviera presente. 

El pH es importante que se mantenga ácido, antes de la pr~ 
cipitación de la sal de cobre del éter, para evitar la pr~ 

cipitación lateral del hidróxido de cobre que imparte el 

aspecto gelatinoso al precipitado, impidiendo la precipit~ 

ción completa de la sal cúprica o en otros casos aumentan­

do l a cantidad de cobre en el precipitado, falseando los 

re s ultados de activó y grado de sustitución. 

~-El pH final de precipitación es 4.0-4.l porque es el 

PUNTO ISOELECTRICO de la sal de cobre de carboximetil celu 

losa, además a pH mayor de 4.1 se provoca la precipitación 

masiva de hidróxido cúprico. 

~- El lavado del precipitado con METANOL-AGUA, sirve para 

ase gurar la eliminación de impurezas en la muestra como 

cloruro y g licolato de sodio. 

~- La extracción del COBRE de la CuCMC con soluciones am~ 

niacales de concentración conocida, es necesaria _¡¿ara po­

der seguir un método colorimétrico. 

La literatura info·rma, que la estabilidad del complejo 

cúprico amoniacal en soluciones acuosas de amoníaco es muy 

alta y puede confiarse de los resultados de muestras que 

hayan permanecido en solución por 3 meses. 
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~- Podría recomendarse para aquellos laboratorios que no 

disponen de un colorímetro, la elaboración de una serie t! 
po que pueae utilizarse para comparar la intensidad del c~ 

lor de un a muestra problema, pues los resultados obteni­
dos, ind i can variaciones de grado de sustitución del orden 
de ~ 0 . 08 de unidad. 

~- En a lgunos tipos particulares de muestras: las no uni 
formeme nte sustituídos a los de bajo grado de sustitución 
(menor de 0 .6), puede observarse que la solución del com­
ple jo c úpri co amoniacal tienen pequenas fibras insolubles 

que pre sentan una interferencia para el desarrollo de un 

método colorimétrico , este problema se resolv i ó después de 
.formar l a solución, pasar la a una centrí fu ga con el .fin de 

separar la materia insoluble y disponer de una solución 
completamente clara para pasarla a un colorímetro. 

ANALISIS DE TIEMPOS. 
lra . parte de l análisis. 

Preparación muest ra 
Preparación so l ución 
Precipitacion sal de 
Filtraoo y lavado 

Secado 

2da. parte. 

Peso muestra 
Disolución muestra 

Lectura 

Cálculos y Reportes 

cobre 

Tiempo total 

10 

15 
10 

10 

60 
105 

5 
15 
10 

.30 

15 

150 

mins. 
11 

11 

n 

11 

n 

mins. 
11 

n 

n 

mina. 

n 



Al compararse los tiempos ae análisis en el método 
EYLER y CONNER y en el del método modificado. 

EYLER y CONNER 
Modificado 

465 
150 

mins. 

" 
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Puede observarse que los tiempos de análisi6 se mejo­
raron reduciéndose a la tercera parte, sin sacrificar exac 
titud y precisi6n en el método. 
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S E G U N D A P A R T E 



Procesos que existen para la pr epar ación de 

éteres carboxialquílicos de la celulosa. 

41 
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Los proce sos qu e existen ~ ara la :r~~araci6n de los 

éteres carooxialq uí l ico s üe la ~e lulosa, son d e a os ti po s : 

" i'h.OC:ESOS ~.bCOS Y .f0rtC~SOS nU:,i2;DúS". La diferencia que 

existe en ;; r e el l os , e ~ l a re l aci én a el ~e di o de reacción a 

celulosa seca en peso. 

FROC.l<,SOS SECOS . 

El proceso seco ~ás traa i cional que se u sa para la 

pre paración de éteres carboxialquílicos a e la celulosa, es 

aquél que se llev a a cabo en mezclad oras del ;; i po WERNER -

PFLEIDER~R (16 ). 

En e ste proceso el álc ali-celulo s a s e pre para de dos 

maneras: En la primera se tra;;an hojas de ce l ulo s a en una 

prensa, la cual se llena lentamente con soluci ón de hiaró­

xido de sodio (17), al 18~ de concentración (en peso), se 

aeja en contacto de 30 a bO mins. con la celulosa a una 

tempera;;ura que varía de 1) a 30 ºc. Se exprime el hidró­

xido de s od io s oorante , se re ~ iran las bojas y pa san a un 

desmenuzador. 

La se ;;; unaa manera de preparar e l álc ali-celulo s a, es 

mezclar sencillamente celulosa molida de 60 a 80 mallas 

con hidróxido de s odio al 18% de concent r ación en pe s o, a 

una ;;em pera;; ura que varia entre 15 y 30 ºe duran;;e dos ho ­

ras (18 ). 
Des pué s de ba J er preparad o el álcali -celu losa por 

cualquiera ae las dos forma s menci onadas , és~ e s e mezcla 

con el eteri f i c an~e durante 3 hora s aproximaaamen t e, y la 

mezcla se deJa re posar de 16 a 18 horas a una temve ~atura 

que varia de 50 a 60 ºe, después a e lo cual, se obtiene un 

producto de ;;ipo técnico. 

Otro p~oceso que s e puede consi de rar seco, e s el pro­

ceso, WALDECK, (Proceso cont inuo) (19). 
En este proceso se utiliza celu losa f iname nte dividi­

da (40 a 300 malla s ), en solución acuosa a e bCido monoc l o­

roacético al 49% de concentración en pe so , y se mezclan 

pe r fectame nte en un equi po semejante a un secador rot ato­

rio . 
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Después de que se mezclan la celulosa y el ácido mono 

c.loroacético, se agre ga carbonat;o de sodio para neutrali­

zar el ácido monocloroacético, en la siguiente etapa se 

agre ga una solución al 50% de hidróxido de sodio lentamen­
te y en fo rma de pequeñas gotas. El producto obt;enido es 
de grado técnico. 

PROCESOS HUMEDOS. 

Los procesos húmedos utilizan un tanque provisto de 
agitación y una chaqueta, en la cual, se puede hacer c irc~ 

lar agua fría o vapor. 

El álcali-celulosa, generalmente se prepara en el mis 
mo equipo. 

La diferencia fundamental entre los procesos húmedos, 

es el medio de reacción usado; los más comunes son: al­

cohol etílico-agua (20), alcohol isopropílico-agua ( 21), 

alcohol terbutílico-agua (22), y mezclas de etanol-benceno 

agua (23), en dos faces. 

Los proc esos húmedos para la preparación de éteres 

carboxialquílicos de la celulosa, consisten en agre gar l a 

celulosa molida (40 a 60 mallas) en el medio de reacción. 
Se agrega hidróxido de sodio, cuya concentraci bn pu ede va­

riar desde 40 a 75%, y se deja en contacto por un período 

de tiempo de 30 a 120 mins., a una t emperatura que varía 
de 5 a 30 ºc. Luego se agre ga el eterific ante , s e deja 
reaccionando durante 1 a 6 horas a temperaturas que varían 

desde 40 a 75 ºc, se neutraliza el exceso de hidróxido de 
sodio, se retira el medio de reacción por centrifugación u 
otro medio y se obtiene un producto ae tipo técnico. 

PRINCIPALES V.!';NTAJAS DE LOS PROCESOS S.J!;C08 Y HUM.Ji:DOS. 

En conclusión: puede decirse que los procesos secos 

tienen la desventaja de tener una baja eficiencia en la o~ 

tención de éteres carboxialquílicos de la celulosa de 50 a 

67%), debido a que el producto se disuelve parcialmente en 

el medio de reacción y las fibras de celulosa at;rapados ya 

no tienen oportunidad de reaccionar; además se obtiene un 
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producto que no es uniforme en la sustituci6n. 

La uniformidad (24), en las reacciones oe la celulosa 

se def ine como el resultado de que cada unidad de anhidro 

glucosa haya tenido igual oportunidad de exposici6n a los 

r eac tivos con los cuales esti ~n contacto. 

Debido a que la sustitución no es uniforme en este ti 

po de procesos, se obtienen productos cuyas propiedades de 

flujo presentan tixotropía. La literatura (25), dice que 
la tixotropía que presenta una s oluci6n, es una función in 

versa de la uniformidad de la sustitución. 

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 húmedos tienen la ventaja sobre los pro­

cesos secos de ser .mis eficientes (Se obtiene 70 a 90%) . 

Según la literatura (26), este tipo de procesos (hÚm! 

dos), facilitan la obtención de productos uniformemente 

sustituídos. 
Esto último evidentemente seria una ven~aj a de los 

procesos secos. 



Programa de investigación usando alcohol 

isopropílico-agua como medio de reacción 
para preparar éteres carboxialquÍlicos 

de la celulosa. 
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En la preparación de éteres carboxialquílicos de la 

celulosa, existen s ímbo l os y términ os propios d.e.. esta rama 

de la tecnología. Advirtiendo que algunos son convenciona 
le s totalmente. 

G.S.T. 

G.S. 

E= G.S. x 100 
G.S.T. 

%XNaOH 

R= d/c 

Grado de sustitución teórico. 

Moles de eterificante que se hacen reac­
cionar por mol de celulosa. 

Grado de sustitución. 

Moles de grupos carboxilos sustituídos 
por mol de celulosa. 

Eficiencia de eterificación. 

Por ciento de exceso de hidróxido de so­
dio (moles de hidróxido de sodio de exce­

so por mol de eterificante que se hace 

reaccionar) x 100. 

Relación de disolvente a celulosa seca en 

peso. 

En la preparación de éteres carboxialquílicos de la 
celulosa, es nece s ario que exista un exceso de NaOH cuando 
s e esté efectuándo la eterificación. 

~ NaüH 

Tal. 

~al 

Tiempo en el cual, se agrega el hidróxido 

de sodio para preparar el álcali-celulosa 

(minu.tos). 

Temperatura a la cual, se prepara el álca 

li-celulosa ( 0 c). 

Tiempo en el cual, se prepara el álcali­

celulosa (minutos). 



-& a.m.c.a. 

-& m.c. a.s . 

-& e 

Te 

%m .c. a .s. 

%a.m.c . a. 

JIª 1% 

Jiª 2% 

PBH% 

PES% 

NaC1% 
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Tiempo en el cu al , se agrega el ácid o mo­

nocloroacétic o al reactor (minu~os). 

Tiempo en el cual , se agre ga el monoclo­

roacetato de s odio a l r eactor ( minutos). 

Tiempo de eterificación (horas) . 

Temperatura e terificac ión (ºe ). 

Por ciento d e moles d e celulosa tratados 

con monocloroacetato d e sod io ( % mol). 

Por ciento d e mo les d e celulo sa tratados 

c on ácido monocloroacético ( %mol), 

Vi scosidad a parente d e l as so luciones 

ac uosas de carboxime t i l ce lu l o s a de sod io 

al 1% en peso (c ps ). 

Visco s idad a parente de l a s soluciones 

acuosas de carb oxi met il celulo sa d e sodio 

al 2% e n peso (c ps) . 

Pureza Base Húmeda : cantidad del produc­

to (activo) por cada 100 gms . de mu e stra 

húmeda . 

Pureza Base Seca : cantidad d el product o 

( activo) por cada 100 gms . de muestra se-

ca. 

Gramos de cloruro de s odio por cada 100 

gm s . de muestra . 



NaGli. % 

Tixo= J(a p ó 2%) 
~(a x¡ti) 

)l a O. 75% 

)l. a O. 50% 

_JJ a O. 25fo 

Transparencia 

Puntuación 

+ 2008 
200 
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Gramos de glicolat o de sodio por cada 

100 gms. de muestra. 

Tixotropia de soluciones de carboxime 

til ce lulosa de sodio . Razón de la 

viscosidad apare nte de las s oluciones 

acuosas de carboxirnetil celulosa de 

sodio al 1 ó 2% en peso, a la viscosi 

dad aparente de soluciones de carboxi 

rnetil celulo s a de sod io en s olución 

acuosa de cloruro de sodio, al 0.25, 
0 . 50 ó 0 .75% de concentración en peso. 

Viscosidad aparente de las soluciones 

de carboximetil celulosa de sodio en 

solución acuosa de cloruro de sodio, 

al 0.75% de concentración en peso 

(cps). 

Viscosidad aparente de soluciones de 

carboximetil celulosa de sodio en so­

luciones acuosas de NaCl , al 0. 5% de 

concentración en peso (cps). 

Viscosidad aparente de soluciones de 
carboximetil celulosa de sodio en so­

lución acuosa de cloruro de sodio, al 

0 . 25% de concentración en peso (cps). 

Es una medida indirecta de las carac­
t~risticas de las soluciones de car­

boxirnetil celulosa de sodio e indica 

la transparencia de ella. 

Calificación. 

Excelente 

Aceptable 



180 

- de 180 

pH 

Color 

Cel. 1 

Cel. 2 

Cel. 3 

Gel. 2 
3 

Aceptable para algunos usos. 
Mala. 
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Medida del potencial de hidrógeno en 

solución acuosa de carboximetil celu 

losa de sodio, al 1 ó 2% en peso. 

Método también empírico que indica 

en una solución acuosa de cHrboxime­

til celulosa de sodio, si el produc­

to sufrió alguna oxidación o se 

"quemó", durante el proceso . 

Celulosa de madera de 95% de celu-
losa y de 12 segundos al l~ (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 algodón de 99~ de celu 

losa y de 40 segundos al 1% (método 

A.c.s. cu pramonio). 

Mezcla de ce lulosas en razón de 70% 

de celulosa 2, y 30% de celulosa 3 

en peso. 
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La razón por l a cual se escojió el alc ohol iso pro pí l~ 

co Y ag ua como me ó io de reacció n , f ue debiáo al re sultaao 

d e pru eb as re portad as en l a lit eratura ( 19) , en la s cu a le s 

se com paró el grado ae s usti tución obte nido con ó i f erentes 

medio s de r e acción y el grado de s u s ti tuc ión obtenid o con 

alcohol isopro pílico-ag u a, bajo las mismas condicione s ae 

reacción . LO S r esultados re port ados son: 

Medio de 
reacción-agua 
usados: 

Alcohol metílic o 

Alcohol etílic o 

Alc ohol n-pro pí l i c o 

Alcohol n-bu -i;í l i c o 

Alc ohol isobutílico 

Alc ohol s ecbutílico 

Alcohol terbutílico 

Ac etona 

Dioxano 

Susti­
t ución 
obte nida 

0 . 16 

0 . 35 

0 . 38 

0 . 6 1 

0 . 31 

0 . 37 

0 . 88 

0 .39 

0 .45 

Sust i -i;ución con 
alcohol isopro­
pílico-agua 
oajo las mismas 
condiciones ae 
re acción : 

0 . '30 

0 . 90 

0 .65- 0 . 70 

O. j o 

0 . 6 5- 0 . 70 

0 . 6 5- 0 . 70 

0 . 90 

0 . 65 - 0 . 70 

0 . 65 - 0 . 70 

Como pue de observ ar se, el &lcobol i s opropí l ico mues ­

tra un a marcad a superioridad en e f i ciencia de la s u st i tu ­

ción. Con la e xce pción del producto obtenido con alcoho l 

terbutí l i c o, la calidad de la solución obtenida e n todos 

los demás ca so s , es inferior bajo las mismas condiciones 

de reacción. 

Las r a zones del éxito obt enido con el alcoho l iso pro­

pilico y agua, no son claras ; pero se c r e e que combina una 

inerticidad sustancia l hacia l o s reactivos con la habi l i­

dad de tomar el a g ua formada en l a r e ac c ión, mientras q ue 

mantiene la no solv encia del prod ucto. La no s olvenc ia so 

la, sin emb argo, e s in s uf i ciente en v ista d e que se ha e n­

contrad o que diluentes como el he x ano, e l cua l no di su elve 

el producto, no previene la formación de un a masa del éter 

de la celulosa. 
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Los datos mencionados en la obtención de éteres carbo 
xialquílicos de la celulosa son: 

El álcali-celulosa se prepara en unos 30 a 120 minu­
tos, a una temperatura que v aría de 17 a 30°c, se adiciona 

el ácido monocloro acético en un tiempo aproximado de 30 m~ 

nutos y se deja reaccionar durante 2 a 6 horas, a una tem­

peratura que varía desde O a l00°c , se neutraliza el exce­

so de hidróxido de sodio con ácido acético y el producto 

se lava con etanol-agua, a una concentración de 70% en pe­

so, se exprime el líquido lavador y el producto se seca a 

l00°c. La concentración de isopropanol-agua varía desde 
60 a 100% en peso. 

Adicionalmente, la literatura mencionada (25), reco­
mienda que para obtener éteres carboxialquÍlicos de la ce­
lulosa, cuya sustitución sea uniforme (obteniéndose produc 

tos cuyas pro piedades de flujo en solución sean no tixotr~ 

picas), se prepare el álcali-celulosa con un gran exceso 

de sosa del orden de 200 a 400%, reduciendo antes de empe­
zar la eterificación hasta 0-5%, neutralizando con ácido 
acético y luego llevando a cabo la eterificación en las 

condiciones mencionadas anteriormente. 

Como podrá observarse, los datos que proporciona la 

literatura, no dicen nada acerca de lo que s ucede dentro 

l os límites que señala como apropiados para la obtención 

de éteres carboxialquílicos de la celulosa; debido a esto, 
se hizo un programa de investigación mediante el cual, se 

pueda saber qué ocurre dentro de los rangos señalados, y 

obtener el efecto de las diferente s variables que inter­
vienen en la preparación de los éteres carboxialquílicos 

de la celulosa, sobre las pro piedades útiles de éstos, y 

así poder obtener productos que llenen las especificacio­

nes de algún uso particular. 
El programa de investigación se dividió en tres par-

tes: 
La primera, se dedicó a obtener los límites probables, 

en los cuales, se puede obtener la carboximetil celulosa 

de sod io, con una eficiencia en la eterificación aceptable. 
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La segund a par te, se ded i c6 a optimizar las condicio­

nes de reacción; basándo se en los rangos más probables ob­
tenidos en la prime r a parte . La tercera par te del progra­

ma, se dedicó a obtener un producto que sea uniformemente 

sustituido, aplicando las condiciones de r eacción encentra 
das en la segunda par te del programa . 

PRIMERA PAR'.rE DEL PROGRAMA: 

Para poder establecer los rangos más probables , en 

los cua l es , se obtiene un a eficiencia de reacción acepta­

ble, se progr amó cuantear los efec tos de las variables que 

intervie nen en la preparación de los éteres carboxia lqu Í l~ 

cos de la celulosa, sobre las var iables cuya combinación 

puedan llenar las especificaciones de un producto, para al 

gún uso particular . Las variables principale s son : 

G. S.= 

a= 

Tixo= 

Grado de, sustitución. 

Viscosidad de l a 
ó 2% en peso . 

_)l a/ ,,JI. aO . 75 "• 

solución de C.M . C. en agua al 1 

Tixotropia de la solución de 
C. M. C. 

Trans . = Tr an sparencia de la solución de C. M. C. 
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Las interrogantes a resolver en la primera parte d el 

program a fueron: 

¿En qué afecta, si el hidróxido 

d e s odio que sirve para preparar el 

álc ali-celulosa se agrega rápida 

o lentamente? 

¿En qué variables afecta agre gar el 

eterific ante rápid a o lentamente? 

¿Qué efec tos causa la variación del 

por c iento de e x ce s o de s osa en la 

reacción de e terif icación? 

¿q ué efect o s causa la variac i ón de 

la temperatur a a la cual se prepa­

ra el álcali-celulosa? 

¿Qué efectos cau s a la vari ación de 

l a concentración de alcohol isopro­

pílico e n la reacción? 

¿Qué efectos causa la variación d el 

tiempo de eterific ac ión? 

¿Qué efectos causa la variación de 

la temperatura de eterificación? 

¿qué e fec tos causa la variación de 

la relaci6n d e disolvente a celulosa 

s eca? 

¿Qué efe c tos cau sa la variación de 

la r e lación de eterificantes? 

No . d e carga s 

experimentales. 

l - 2 

3 - 4-

5 - 8 

9 - 12 

13 - 16 

17 - 20 

21 - 23 

24- - 2'/ 

28 - 31 

Para tratar d e contestar las preguntas formuladas, se 

contó con e l s i g uiente equip o experimenta l : 



B~ 

V 

: 

c=:====A=3===============----1I~~ 



E . s .= 

S . s .= 

D= 

V= 
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Motore s de 1/64 de caba llo con velocidad varia­
ble. 

Reactores piloto de vidrio de 1500 ml . d e capac! 
dad. 

Motor del ag itador que homogeniza la temperatura 
del baño de agua. 

Baño de agua d e 40 lts. de capacidad. 

Termómetr o de carátula de O a looºc , para obser­
var la te mperatura de la mas a en reacción. 

Termómetro d e carátula de O a looºc, para ob s er­
var la temperatura del baño. 

Condens adores de re flujo. 

Tanques con chaqueta de vapor, p ara c orgar solu­
ciones concentradas de hidróxido d e s odio . 

Agitadores para mover la masa en r eacción . 

Agitador para homog e n izar l a temper atura del ba­
ño. 

Entrada d e salmuera de - 5 a - ?ºc. 
Salida de salmuer a. 

Drenaje p ar a man~ener un nivel con s tGnte en el 
baño. 

Entrada de vapor . 

Los do s reactores trabajando s imultáneamente , permiti~ 

ron hacer contraste s , ya que l a ag itación y l a temperatura 

eran las mismas en los d o s reac tore s piloto. 

Los condensadores de reflu j o, pe rmi t en mantener prác­

ticamente constante la relación de di s olvente a celu losa 

seca, y debido a que no se tr a ba j ó a te mperaturas más a lt as 

que la temperatura d e abullici ón del alco hol iso pro p í lico, 

la variación de la temperatura e n la masa en r e acción, se 

mantuvo constante, ayudando l a gran mas a d e agua que rodeó 

a los reactore s pilot o ~ 

Además , se contó con un secador de ch arolas piloto, 

cuy a temperatura me d i a se mantuvo a '70° C. 

Como tanques purificado re s , s e e mp l ear an lo s re act o­

res piloto. 

A.~tes de em pezar a e xpe rimentar, se d eterminó en una 

columna "Vigreaux", a la qGe se le adapt ó r e flu jo, la tem-
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peratura de ebulli6i6n del aze6tropo de alcohol isopropil! 

co y agu a, a la pre sión de 585 mm. de Hg . El aze6tropo 

tiene una composic i6n de 84 . 70% en peso de alcohol isopro­

pílico y destila a '?4°C. Estos datos se aplicaron para 

tratar de utilizar alcohol isopropílic o a la concentraci6n 

encontrada, y limitar la tempera~ura ae reacci6n. 

En general, el proceso que se sigui6 para la experi­

mentaci6n que se llevó 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 isopropílico, después se agrega celulosa molida 

(40-60 mal las), cuidando de que no se pegue en las pare­

des, ya que si s ucede; no r eacciona y al final aparecen 

fibras e n la soluci6n , dismin uyendo aparentemente la efi­

ciencia de la reacción, falseando así los resultados . Si 

el eterificante se agre g a lentamente, se aparta una canti­

aad de alcohol i sopropílico que permita disolver en él el 

eterificante, \s6lo el ácido monocloroacético es so luble 

en alcohol isopropílico, el mon ocloroacetato de s odio no). 

Si se usa soluci6n de hidr6xido de s odio, cuya canee~ 

tración se a mayor de 50:16, conviene disolverla en el tanque 

que tiene chaqueta de vapor, para facilitar la solubilidad 

del h idróxido de s odio sólido. 
Después de que el reactor piloto t iene alcohol isopr.9_ 

pílico-agua y celulosa, se pone en marcha el agitador ob­

servando que toda la masa se mueva perfectamente. La agi­

tación se pudo co~tro lar fácilmente , debido a que se cont6 

con motores de velocidad variaole. ~l siguiente paso con­

siste en agregar la sólución de hidróxiao de sodio, contr.9_ 

lando la tempera~ura a la cual se va a preparar el álcali ­

celulosa. En todos los casos se pudo ooservar, que a med! 

da que la solución de hidróxido de sodio se agrega, la ce­

lulosa sufre un aumento pequeño de volumen. Se deja agi­

tand o un tiempo y después se agrega el eterificante, deJa~ 

do agitar o no un tiempo determinado. El siguiente paso 
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consiste en elevar la temperatura, para que la eterifica­

ción se efectúe en un tiempo determinado, después del cual 

se neutraliza el exceso de hidróxido de sodio que debe de 

haber para que la eterificación se efectúe. Con la neutra 

lización del exceso de hidróxido de sodio, se termina lo 

que puede considerarse como la preparación de éteres carb~ 

xialquílicos de la celulosa, ya que las operaciones sigui­
entes son: 

Separar el medio de reacción (en e s ta caso alcohol 

isopropílico-agua) del producto, por medio de centrifuga­

ción, exprimiendo el producto por presión hidráulica, por 

me dio de filtros y vacío etc. Sl product o separado del me 
dio de reacción puede secarse y molerse, con lo c ual se 

consigue un producto de grado té cnico . Si al producto se­

parad o del medio de reacción se le eliminan subproductos 
de la reacción, principalmente cloruro de sod io, se dice 
que se obtienen productos purificados. La purificación de 

los productos, se llevó a cabo en este caso c on etanol­
agua, a una concentración de 70% en peso (de etanol), y 
con una relación de disolvente a producto de 20/l en peso. 

Los lavados se hicieron sencillamente, agregando la solu­

ción etanol-agua al 70% (en peso) en los reactores piloto, 

después se agregó el producto de un lote experiment a l, ya 

habiendo retirado l o mejor posible el alcohol isopropíli­

co-agua, y se dejó agitando dur ante l hora, después de lo 
cual se retiró el líquido lav ador, e~ta operación se re pi­
tió generalmente, dos veces, con el objeto de obtener un 

producto de alta pureza y poder probar con mayor seguri­
dad, el efecto que causa la presencia de cloruro de sodio 

en las soluciones de C.M.C. Por último el producto purif! 
cado pasó a un secador de charolas piloto a 7oºc aproxima­

damente, hasta una humedad de 6-b%. 
Después de haber secado el producto purificado, se le 

sometió a pruebas de laborat or io. 
En el desarrollo del program a de invest igación, s e 

fueron aplicando los resultados obtenidos (algunas veces 

ya habían sido determinado s en el laboratorio, y en ocasio 
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nes sólo mediante apreciaciones visuales, ya que un aDáli­

sis completo de un lote experimental puede tardar hasta 48 

horas). 

La tabla No .l, mue s tra las condiciones de reacción en 

las cuales se probaron los efectos de las diferentes vari~ 

bles, que intervienen en la preparación de los éteres car­

boxialquílicos de la celulosa. 

De los resultados visuales y de laboratorio de la pr~ 

mera parte del programa, quedaron aún las siguientes inte­

rrogantes que formaron la segunda parte del programa inves 

tigación: 

Ver tabla No. 2 

¿se puede acortar el tiempo de eteri­

f i cación con las condiciones encontr~ 

das en la primera parte? a). Usando 

monocloroacetato de sodio •••••••••••• 

b). Usando ácido monocloroacético •.•• 

¿qué sucede si se usan grandes exce­

sos de hidróxido de sodio en la eter~ 

ficac i ón? a). Usando ácido monoclo-

roacético .••••••••••••••••••••••••.. 

b). Usando monocloroace~ato de sodio. 

¿qué sucede si la relación de disolvente 

a celulosa se abate aún más, que en la 

primera parte del programa de investiga­

ción; pero usando soluciones de hidróxi­

do de sodio concentradas (arriba del 50% 
em peso), para poder usar alcohol isoprQ 

pÍlico del 84% en peso? a). Usando 50% 
de ácido monocloroacético como eterifi-

cante ••••••.•••••••••..•.••..•.•.••••..• 

b ) . Usando ácido monocloroacético •••.••• 

No. de lote 

experimental. 

32 - 34 - 36 
33 - 35 - 37 

38 - 41 

42 - 43 

~-%-48 

45 - 47 - 49 



lCuál es la variación de la efic iencia de 

la eterificación con respe c t o al grado de 

sustitución teórico? a). Usando 50% de 

ácido monocloroacético corno eterificante. 

b). Usando ácido monocloroacético ...•...• 

La tercera parte del programa, se d~ 

dicó a obtener un éter carboxialquílico 

de la celulosa (carboximetil celulosa de 

sodio), que en soluciones acuosas diera 
propiedades de flujo no tixotrópicas , pa­

ra lo cual, quedaron aún las siguientes 

interrogantes: 

Según los resultados de la primera 
y segunda parte del programa: 

lReduciendo la relación de disolvente a 
celulosa, se puede obtener un producto 

bajo en tixotropía? ..•••••..•.•••.••••.. 

lQué por ciento de exceso de hidróxido de 

sodio en la eterificación, debe de usarse 

para que ésta se lleve a cabo, si se usa 
un exceso de hidróxido de sodio grande, 
cuando se prepara el álcali-celulosa? .... 

Habiendo encontrad o el exceso de hi­

dróxido de sodio (aproximadamente) necesa 
río para llevar a cabo la eterificación: 

lCuál es el exceso d~ hidróxido de s odio 
mínimo necesario con el cual, aeberá de 
prepararse el álcali-celulo s a para que el 

éter carboxialquílico de la celulosa ( en 

solución), dé propiedades de flujo no ti-

xotrópicas? .•.••.•.......•. •.. •.......... 
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50 - 52 - 54 
56 - 58 

51 - 53 - 55 
57 - 5~ 

60 - 64 

65 - 68 

69 - 74 
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Tabla No. 1 

NI. 

Exp. 

Eff!CIO. 

d• 

1 -eNaOH 
2 OOaOH 

G.S.T Y. X Y. Ca 6- T T 

die NaOH al. al. a.m.c.a. m.c.a.s. " " NaOH a.m. e.a. 
;Mnol. Y. mol. Y.P.so. mfns. 't m/ns. mlns. m/ns. "C hrs. 

l 15 100 25/1 75 0.5 25 30 0.5 
l 15 100 25/l 75 30 25 30 0.5 

55 5 
55 5 

3 ea.m.c.a. 1 15 100 25/1 75 30 25 60 0.5 
4 -&a.m.c.a. l 15 100 25/l 75 30 25 60 30 

55 5 
55 5 

5 %XNaOH 
6 %XNaOH 
7 %XNaOH 
8 %XNaOH 

9 Tal. 
10 Tal. 
11 Tal. 
12 Tal. 

13 Ca. 
14 Ca. 
15 ca. 
16 Ca. 

17 
18 
19 
20 

21 
22 
23 

Te 
Te 
Te 

24 R= d/c 
25 R= d/c 
26 R= d/c 
27 R= d/c 

28 %a.m.c.a. 
29 %a.m.c.a. 
30 %a.m.c.a. 
31 %a.m.c.a. 

l 5 100 25/l 75 10 
l 10 100 25/1 75 10 
l 25 100 25/1 75 10 
l 50 100 25/1 75 10 

l 15 100 25/l 75 15 
l 25 100 25/1 75 15 
l 15 100 25/1 75 15 
1 25 100 25/1 75 15 

1

1 25 100 25/ l 70 15 1 
1 25 100 25/l 80 15 
l 25 100 25/l 85 15 
1 25 100 25/1 90 1 15 

l 25 100 25/1 80 15 
1 25 100 25/l 80 15 
1 25 100 25/1 80 15 
1 25 100 25/1 80 15 

1 25 100 25/l 80 15 
1 25 100 25/1 80 15 
1 25 100 25/l 80 15 

1 25 
1 25 
1 25 
1 25 

100 18/1 80 15 
100 20/1 80 15 
100 22/ 1 80 15 
100 30/1 80 15 

1 25 o 
l 25 25 
1 ¡' 25 50 
1 25 75 

18-/1 80 30 
18/1 80 30 
18/l 80 30 
18/1 80 30 

25 60 0.5 
25 60 0.5 
25 60 o. 5 1 
25 60 0.5 

18 60 0.5 
18 60 0.5 
40 60 0.5 
40 60 0.5 

18 60 0.5 
18 60 0.5 
18 60 0. 5 
18 60 0.5 

18 60 0.5 
18 60 0.5 
18 60 0.5 
18 60 o. 5 

18 60 0.5 
18 60 0.5 
lB 60 0.5 

18 60 0.5 
18 60 0.5 
18 60 0.5 
18 60 0.5 

1 

1 
1 
1 

1 

§§ § 
55 5 
55 5 

55 5 
55 5 
55 5 
55 5 

55 5 
55 5 
55 5 
55 5 

55 2 
55 3 
55 4 
55 6 

50 5 
65 5 
70 5 

1

70 5 
70 5 
70 5 
70 5 

18 60 0.5 70 5 
18 60 0.5 0.5 70 5 
18 60 0.5 0.5 70 5 
18 60 0.5 0.5 70 5 
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NI. Efecto 1 G.S.T XX X R- Ca 1 fJ- r T fJ- fJ- 1 fJ- T fJ-

Exp. de Na OH a .m.c.a . die Na OH 1 al. al. a.m.c .a m.c.a .s . e e 
' X mol. ;/, mol. X Peso m i ns ! 

'C min s. m ins . m i ns . °C hro . 
1 

32 Be 1 3 5 o 17 . 5/ l 82 . 00 30 18 120 
•J • r) 1 

0 . 5 70 4 
33 ' Be l .55 100 17 . 5/1 82 . 00 i .?O 10 L~O 70 4 
34 Be l ./ 5 o 17 . 5/ l 82 . 00 i 50 18 120 

o. 5 I 
0.5 '70 3 

37 Be l 55 100 17 . 5/ l d 2 . 00 1 jO ltl 120 70 3 
36 Be l 35 o 17 . 5/ l 8:2o00 jO rn 120 0.5 70 ,::. 

37 Be 1 55 100 17 o 5/ 1 d2 . 00 )Ü l d 120 0 . 5 '?O 2 

58 ;;;Xi~ e10H l 30 i ,ic 18/1 80 50 10 120 0 . 5 70 3 
39 ~~XNaOH 1 4 0 100 18/l 80 30 18 120 0 . 5 70 3 
4 0 %Xt~ aOH 1 

1 
50 100 18/l 80 30 18 120 o. 5 70 3 

4 1 %Xi\a0b l 110 l UO 18/ 1 80 .50 18 120 0 . 5 '70 3 
i 

4 2 %XNaOH l 

1 

50 o 18/ l 80 50 w 120 O. ';> '70 3 
43 %X1l aOrl 1 1'14 o 18/1 80 30 16 120 () o 5 70 3 

1 

44 1 N ~OH?O:a l 

1 

55 50 l? . 4/ l 82 . 8 50 18 120 0 . 5 0 . 5 70 4 
1 4 5 
1 

NaOHjO;'v 1 .55 100 17 . 4/ l 82 . 8 30 18 lr~O 30 70 4 
4 6 Nu0H65% 1 )7 50 17 . 3/ l 8_'.S . O 50 18 L~O 0 . 5 0 . 5 70 4 
4 7 Na0 rl65'1iÍ l 55 100 l'?' ?/ l 8 ) . 0 1 50 18 120 50 70 4 
4 8 NaOHT:>% l 

1 

j'; 50 17 . 2/ 1 8 3 . 10 .50 13 L::'O 0 . 5 0 . 5 70 4 
4 9 NaOH75% l 35 100 17 . 2/l 83 .10 jO l L\ 120 j O 70 4 

70 G. '3 . To o. 8 ! 35 1 50 l '/ . 5/1 83 . 0 30 l b 120 0 . 5 0 . 5 70 4 

5 1 G. S . 'l' . ü . 8 j~ 
1 100 17 . 4/l 8 2 . 5 50 18 120 30 70 4 

1 
5 2 G. S .T. 0 .9 '" 5C 17 . 4/l 82 . 8 1 30 18 l20 o. ';; 0 . 5 70 4 )/ 
')7- Gº 3 . r . o _, ?'.:' 100 17 . 5/ 1 82 . 4 )Ü l o 1 i .~o jO '?•) 4 . ./ 

!;'< 1 54 G. s. ·r . ~ . l j ;\ )'Ü 1'7 . o/ l d l. 8 50 l2ü 0. 5 :) • 5 70 4 

57 G. S . T. 1.1 j7 100 17 . 6 / l 8 1.8 jO lió 120 jC) 70 4 

56 G. S . T. 1. 2 j'.,. 50 17 . 71 l 32 . 0 :;iO 1" 120 o. '.:; O. ) 70 4 u 

;, 7 G. S . r . l. 2 j') 1•00 17 . 6/ l 8 1. 7 jO 18 120 jO 70 4 

58 G. :; . ·r . l. 5 ) ') )O 17.4/ l 8 1. 2 ;;O L 120 ~ó5 1 0 . 5 7C 

1 

4 

59 
...... ". , -n l. 5 ~L. 100 17 . '-11 l 80 .4 :;O lb 120 '?O 4 
·J e 0 e l.• /./ 
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Tabla No. 3 

i'! · ¡-R: - -
NI . Efecto G.S.T. XX XX Ca e T ~ e -e- T -e-

Exp. de NaOH NaDH ame.a. die Y.Peso NaoH al. al. Q/nC(J mc.a.s. e e 
al. el. 

%mol Y.mol "/.mol min$ ºC '(nfns mins mi ns ºe hrs 

60 R= d/c 1 50 100 l '/ .0/ 1 82 .0 50 18 120 30 '(O 4 
6 1 R= d/c 1 50 100 16 .ü/l 82 .0 30 18 120 30 '/O 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/l 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 25 100 17. 5/1 82 .0 30 18 120 30 70 4 
66 %XNaOH 1 200 20 100 17. 5/1 8 2.0 30 18 120 30 70 4 
67 %XNaOH 1 225 15 100 17 . 5/1 82.0 30 18 120 30 70 4 
68 %XNaOH 1 250 10 100 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 ;6XNaOH 1 285 15 100 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 4 
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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R E S U L T A D O S 
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Los resultados d e los lotes experimenta l es pu ed e n v e r 

se en la s tablas l' y 1 11
, correspondientes a la primera 

parte del programa . De manera seillejan te , las tablas 2'; 

2", 3 ' y 3", contienen lo s resultados d e l a segund a y ter­

cera parte del programa de inve s tigaci ón. 

Para facil itar la interpret ac i ón, tanto del programa 

de investigación, como de los resultados obte nidos , pueden 

verse las figuras correspondientes a los lote s experimenta 

l e s que forman parte de las interrogantes planceadas en el 

programa de inve st i g ación. Conviene ac l arar que en muchas 

f i guras, las curvas que unen los pun t os, n o deben utilizaE 

se para interpolación, sino sólo s irve n p ar a observar un 

cambio en las princip ales variaoles, cuya combin ación de­

termina un uso específico del éter carboxi a l quílico de la 

celulosa estudiado. 

Debido a que se f ueron aplicanao los resultados con­

forme se iba de s arrolland o el programa de investigac i ón , 

es convenient e describir las obse rvaciones y resultados ºE 
tenidos en la preparación de los éteres c arboxialquílicos 

d,e la c elulo sa . 

Es interesante observar durante la preparación del ál 

cali-celu l o s a, q ue en el momento d e agregar l a s olución de 

hidróxido d e sod io, las fibras de celulo sa sufr en un aumen 

to de vo lu men casi instantáneo, que con la agitación este 

aumento se aprecia en t oda la masa reaccionante. 

De la primera observación nació la pre gunta : ¿~n qué 

af ect a , s i e l hidróxido de sodio q ue sirve par a pre par ar 

el álcali-celulosa se agrega rápida o l en t ame nte ? La res­

puest a qu e d io, según lo s resultados , par ece bast ante lóg! 

ca, y es q ue agregándola lentamente , el producto obtenido 

es menos tixotrópico , l o cual, está de ac uerdo con l a teo ­

ría que dice, que la tixotropía de la carb oximetil celulo­

sa, e s inversamente pro porc ional a la uniformidad de l a 

sustitución. Todas las demás propieáaaes no fueron afect~ 

das o sea el G. S. ni l a transparencia . Estos resultados 

fueron d e los lotes experimentales 1 y 2, hechos en los 

dos reactores piloto simu l táneament e c on la mism a veloci-
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dad de a g itación y vari acion o e temperatura. 

P ara determin ar: ¿En qué v ariaole s afecta agre gar el 

eterificant e rá pi d a o l entarnen tel Se hicieron dos lotes 

experimentales ( j y 4) de manera semejante a lo s dos pri­

mero s , pero ahora agre g anao la solución de hidróxiao ae so 

dio en jü minutos. 

Lo s resultado s obtenidos no tienen diferencias nota­

bles en los valores de las v ariables investigadas . 

Para saber qué efectos causa la variación del por 

ciento de exceso de hidróxido de s odio en la reacción de 

eterificación; se hicieron cuatro lotes experimentales 

(5 - 8), en los cuales se agre gó la solución de h idróxido 

de s odio en 10 minutos, basándose en los resultado s obteni 

dos anteriormente. 

Lo s resultados de estos lote s experimentales son muy 

interesantes, ya que se puede ob servar en las gráficas co­

rre spondientes que: 

La viscosidad a cualquier velocidad medida tiende a 

bajar. La tixotropía medida como l a relación de la visco­

sidad aparente de las soluciones de C.M.C. en s oluciones 

de cloruro de s odio al 0 . 25 , 0 . 50 y 0 . 75~ , baja cuando el 

%XNaOH aumenta, observando que hasta un lOfo l a caída de la 

tixotro pía es muy fuerte, y a par t ir de un 30~ de exceso 

de hi dróxid o de s odio en la eterificación hacia de lante, 

ya casi no hay v ariación, lo cual indicaría, que aumentan­

do el %XNaOH, no debería de bastar para conseguir un pro­

ducto no tixotrópico. 

Otro e fec to intere sante, es que el G.S. permanece 

const ante a partir d e un valor del %XNaOH de 10%. 

El otro efecto c uanteado, fue la transp ar encia que a 

partir de un v alor de 25~ es aceptable. 

Sólo para comprobar s i efectivamente a baja temperat~ 

ra se logra pre parar un mejor álcali-celulosa, se prepara­

ron cuatro lote s experime nt a les (9 - 12 ), a dos di f erentes 

exce s os de hidróxido de s odio, con e l objeto de ver si el 

e xceso de éste podría balancear el efecto de la temperatu­

r a . Los re su ltad os muestr an que el G.S. y en e s te caso, 
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la eficiencia de la eterificación es mayor a baja ~empera­
tura. 

Aplicando el resultado de lo s lotes experime nt a les 

(9 - 12), y preparando el álcali-celulo sa en 60 mins. para 

distribuir lo mejor posible el hidróxido de sod io, s e pro­

b aron diferentes concentraciones de a l cohol , lotes experi­

mentales (13 - 16). 

Los re su ltados muestran que la e f icienc i a en l a eteri 

ficación tiene un máximo a concentraciones entr e 80 y 83~ . 

La viscosidad apar ente de las s oluciones de carboxime 

til celulosa de sodio es baja, a concentraciones de al­

cohol de ( 70% y 90%). 
El efecto de la concentración de l me dio de reacción 

sobre la tixotro pía de las soluciones de car boxi me til cel~ 

losa de sodio, es también muy interesante, ya que d isminu­

ye a medida que la concentración del medio de reacción au­

menta; aunque la tendencia a part ir de 80% parece se r la 
de disminuir muy poco, esto es que parece ser , que no se 

puede lograr un proaucto libre de tixotropía, con só lo au­

mentar la concentración de alcohol isopropí lic o. 

El principal interés perseguido en contes~ar a la pr~ 

gunta lQué efectos causa la variación del tiempo de ete ri­

ficación? es tratar de acortar al mínimo este tiempo, ya 

que el costo depende b astante de esta variable. Se hicie­

ron cuatro lotes experi mentale s ( 17 - 20) , variand o el 
tiempo de eterificación de 2 a 6 horas , aplicando en estos 

lotes experimentales el efecto de la concentración del al­

cohol isopropíli c o o sea usando una concentración a e 80~ 

en peso. 
De los resultados obtenidos, es notorio que la veloc! 

dad de ~eacción es a~cendente hast a 4 hora s , y a partir de 

5 horas en adelante, ya casi no hay variacion apreciable . 

La viscosidad aparente de las s oluciones de carboximetil 
celulosa de sodio, tienden a disminui r cuando el tiempo 
de eterificación aumenta. La tixotropía se puede not ar me­

jor con la relación de la viscosidad a parente de las solu-
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ciones ae carb oximetil celulos a de s odio en agua a la vi s ­

co s idad aparente , pero en soluciones d e cloruro de sodio 

al 0 . 75fe en pe s o, mostranao que a mayor tiempo de eterifi­

cación, se obtiene menor tixotropía . 

Fara conocer qué efectos causa la variación de la tem 

peratura de eterificación, se pre pararon tres lotes exper~ 

mentales, tornando como tiempo de eterificación 5 horas. 

De los resultados obtenidos, destaca el aumento de la 

eficiencia en la eterificación cuando la temperatura aumen 
ta. 

La tixotropía tiende a disminuir, a medida que la tem 

peratura de eterificación aumenta. 

Se puede notar, que con la aplicación de los efectos 

de las v ariab l es estudiadas, ya la transparencia es bastan 

te aceptable. 

Debido a que a mayor temperatura se obtiene una mejor 

eficiencia, se decid ió que la temperatura de eterificación 

fuera de 70°c, para los siguientes lote s experimentales. 

Para enc ontrar los efectos causados por la variación 

de la relación de diso lvente a celulosa seca, se hicieron 

cuatro lotes experimentales (24 - 27) , tratando de que es­

ta relación f uer a mín i ma (si era posible), ya que el volu­
men tanto del reactor, c omo del manejo de disolventes, se 

reduciría aumentando el volumen de producción. 

Los resultados obtenidos muestran, que es afortunada­
mente vent ajoso usar relaciones bajas de d i so lvente a qel~ 

lo sa seca, ya que la eficiencia de la eterificación aumen­

ta y l a t rans parencia no se afecta. La viscosidad dismin~ 
ye a medida que la relación de d i so lvente a celulosa s e ca 

es menor. El efecto de la variación de la relación de di­
solvente a celulosa seca en la tixotropía, también es inte 
resante, ya que disminuye a medida que ·1a relación de di­

solvente a celulosa seca baja, aunque por la tendencia que 

muestran los valores, se podría decir que no puede obteneE 

se un producto libre de tixotropía, con sólo disminuir la 

re l ac ión de disolvente a celulosa sec a . 
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Se hicieron cuatro lotes experimentales (28 - 31), p~ 

ra cuantear los efectos que causa la variación de la rela­

ción de eterificantes usados, ya que al emplear monocloro~ 

cetato de sodio, traería como consecuencia utilizar menos 

hidróxido de sodio para preparar el álcali-celulosa. 

Los resultados obtenidos muestran desventaja al usar 

monocloroacetato de sodio, ya que la eficiencia en la ete ­

rificación es baja. Además se notó, que si se usan parce~ 

taje s menores al 50% de ácido monocloroacético, la transp~ 

rencia baja considerablemente . 

En la segunda parte del programa, se trató d e contes­

tar a las preguntas que dejaron más d udas de rivad as de la 

primera parte. 

Tratando de reafirmar los datos oo~enidos en los Últi 

mos lotes experimentales de la primera parte, se h icieron 

seis lote s con un doble propósito , y f ue el de c omparar 

nuevamente el u so d e l ácido monocloroacé~ico y el monoclo­

roacetato de sodi o como eterificante, ad e má s de ver si 

~plicando t odos l o s efectos que tienden a ele var la efi­

ciencia en la eterificación, s e p odí a acortar el tiempo d e 

reacción. Las condiciones usadas para estos lotes experi­

mentales fueron: 

G. S .T. 1.0 

%XNaOH 35.0 

R= d/c 1/ .5 

Ca 82 . 0 

B- NaOH 30.0 

Tal 18.0 

-&. al 120 . 0 

Te 70.0 

Por comodidad, el ácido monocloroacét ico y el monocl~ 

roacetato de s od io, se agregaron rápidamente (se agregaron 

en j O se g .). 
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La pregunta a contestar en esta parte del programa 

fue: lSe puede acortar el tiempo de eterii'icación con las 

condiciones encontradas en la primera parte? 

a). Usando monocloroacetato de sodio (lotes experi­

mentales 32 - 34 y 36) . 
b). Usando ácido monocloroacético (lotes experiment~ 

les 33 - 35 Y 37). 
Los resultados muestran, que en cuatro horas de eteri 

ficación se consigue una buena eficiencia en ambos casos, 
aunque la eficiencia en la eterificación sigue siendo ma­

yor usando ácido monocloroacético . En ambos casos, se ob­

tiene buena transparencia a partir de tres horas de reac­

ción, aunque se observa una opalescencia en las soluciones 

de carboximetil celulosa de sodio preparada c on monocloroa 

cetato de sodio. 

Comparando la viscosidad aparente y la tixotropía de 

las soluciones de carboximetil celulosa de sodio, éstas 

son s ie mpre más bajas usando monocloroacetato de sodio co­

mo eterificante. 

Con el objeto de observar el efecto de agregar gran­

des cantidades de exceso de hidróxido de s odio usado en la 
eterificación para la tercera parte del programa, se hicie 

ron cuatro lotes experimentales (38 - 41), us ando ácido mo 

. nocloroacético. 
Los resultados muestran prácticamente, los mismos 

efectos de la primera parte del programa, es decir, a med! 

da que se aumenta el exceso de hidróxido de s odio en la 
eterific ación, la viscosidad aparente de las soluciones de 

carboximetil celulosa de sodio decrece, lo mismo sucede 
con la tixotropía haciéndose notar que a partir de un 50% 

de exceso de hidróxido de sodio, la eficiencia de la eter! 

ficación y la transparencia son muy bajas. La tixotropía 

aumenta a grandes exceso s de hidróxido de sodio. 

La causa probable de que la eficiencia en la eterifi­

cación sea muy baja usando grandes excesos de hidróxido de 

sodio, es que se favorece la reacción entre el monocloroa­

cetato de sodio formado y el hidróxido de sodio, formando 
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glicolato de sodio y cloruro de s odio como subproductos. 

Pensando en que s i la falta de hidróxido de sodio fue ra la 

cau sante de no poder utilizar monocloroacetato de s odio co 

mo eterificante, se hicieron dos lotes expe rimentales (42-

43), u sando grandes excesos de hidróxido de sodio . 

Lo s resultados c oinciden con los obtenidos anter i or­

mente, esto es, l a eficiencia en la eterificación es muy 

baja. 

Debido a l a conveniencia de reducir la r e l ación de di 

solve nt e a celulo sa seca, y ade más basándose en los buenos 

resultados obtenidos en la primer a par t e del programa, se 

hicieron 6 lot es exper imentales , con el objeto tambié n de 

uti l izar alcohol isopropílico al 84%, y como l a concentr a­

ción debe d e mantenerse alta para t ener un a buena e f icien­

cia en la eterificación, obliga a usar s oluc ione s de hidró 

xido de sodio c on ce ntrad as (arriba del 50%) . 

Tres lotes expe riment a les fueron preparados con un 

%a.m.c.a.= 50 (44 - 46 - 48 ), y tres lotes c on un 

%a.ro.e.a.= 100 (45 - 4 7 - 49) . 
Lo s result ad o s muestran nuevament e , que el uso d e mo ­

nocloroacet ato de s odio no es muy r ecomendable , debid o a 

que da bajas eficienc i as en la eterific ac ión, con re s pecto 

a la de l ácido mon oc loro acéti c o . 
El grado de s ustitución varió en lo s dos cas os . La 

diferencia observ ada , se debe a l as relaci ones de disolveg 

t e a c e l ulo s a s e c a usadas. 

Para comprobar si la eficienc ia obtenida en l os Últi­

mos lote s experiment ales era ac e ptable y no estaba lejana 

de la e fici enci a me d ia, se h icieron diez lotes ex periment~ 

les \50 a 59), en los cuales se varió fund amenta lmente e l 

G.S.T. ( grado de sustitución teórico). 

Los resultados muestran, que no se puede hablar d e 
una e f iciencia en la eterificación, si no se e specifica el 

G.S.T. uti lizado. 
Como podrá observarse, a menores grados de sustitu­

ción teóricos , la eficiencia de la eterific ación es mayor 

que a grados de s ust itución teóricos altos : es decir, que 
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hay una relación inversa entre las variables mencionadas. 

Los resultados obtenidos corroboran que no conviene 

utilizar monoc loroacetato de sodio com o e terificante, deb! 

do a que las eficiencias obtenidas en la eterificación son 

bajas, con respecto a las del ácido monocloroacético. 

La transparencia obtenida es aceptable comercialmente 

y no varió aparentemente para ambo s casos; sin embargo, se 

observa una opalescencia en las soluciones preparadas con 

carboximetil celulosa de sodio, en la que se utilizó mono­

cloroacetato de sodio como eterificante. 

Por los resultados obtenidos en la segunda parte, ya 

prácticamente no queda duda de que moviendo cualquiera de 

las variables que intervienen en la preparación de los éte 

res carboxialquílicos de la celulosa, no se puede obtener 

un producto libre de tixotropía, sino só lo recurriendo a 

las recomendaciones de la literatura \25), es decir, prep~ 

rar un álcali-celulosa en el cual pueda baoer una eterifi­

cación uniforme, para lo cual, sí es lóg ico que se agre gue 

un gran exceso de hidróxido de sodio \NaOH al), cuando se 

prepare el álcali-celulosa, y antes de eterificar se neu­

tralice parte del exceso, para que la eterificación se 11~ 

ve a cabo, ya que como se observó anteriormente (lotes ex­

pe rimentales 38 a 41), cuando hay grande s excesos de bidr~ 
xido de sodio en la eterificación, ésta no se lleva a cabo 
eficientemente. 

Debido a que aún quedaba la duda de si se podría obt~ 

ner un producto no tixotrópico, v ari and o la relación de di 

solvente a celulosa seca, se hicieron cinco lotes experi­

mentales (60 a 64), en los cuales R ~ d/c se varió desde 

17/1 a 14.5/1, no pudiendo bajar más la relación (se inte!! 

tó usar 14/1), debido a que con esta última, se quemaron 

los motores que se usaron en la experimentación. 

Los resultados muestran una gran variación en la vis­

cosidad, tixotropía y transparencia, debido fundamentalme!! 

te a la agitación. 
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 agitación con la cual se cuente, ya que con ma 

la agitación~ se obtiene baja eficiencia en la preparación 

de éteres carboxialquílicos de la celulosa. 
Los resultados muestran que con el simple hecho de 

disminuir la relación de disolvente a celulosa seca, no 

basta para obtener un producto no tixotrópico. 

Para saber aproximadamente el valor del exceso de hi­

dróxido de sodio necesario en la eterificación (NOH et), 

después de haber utilizado un gran exceso en la prepara­

ción del álcali-celulosa (NaOH al), se hicieron cuatro lo­

tes experimentales (65 a 6~), en los cuales se fue varian­

do también el exceso de hidróxido de sodio utilizado para 

preparar el álcali-celulosa. 

De lo s resultados obtenidos, se eligi ó e l valor de 
15% de exceso de hidróxido de s odio en la eterificación, 

debido a qu e con este valor se obtuvo una eficiencia de 

79% a G.S.T. de 1.0, la trans parencia mejoro notablemente 

(+200S) y la tixotropía es más baja. 
Por último quedaba por obtener el valor mínimo necesa 

~io del exceso de hidróxido de sodio, con el cua l debe de 

prepararse el álcali-celulosa para obtener un producto no 

tixotrópico, para lo cual se hicieron seis lote s experime~ 

tales (69 a 74), aumentando en cada lote el ( NaOH al) y f! 
jando (NaOH et) en 15%. 

Los resultados obtenidos, indican que la eficiencia 

obtenida para grados de sustitución teóricos de 1.0, es de 
80% a partir de un 275% de exceso de hidróxiao de sodio 

usado para preparar el álcali-celulosa. 
La viscosidad aparente de las solucione s a e carboxime 

til celulosa de sodio, disminuye considerablemente cuando 

se obtienen productos no tixotrópicos. 
El valor mínimo del exceso de hidróxido de sodio para 

preparar el álcali-celulosa, es aproximad amem; e de 285%, 

después del cual, la relación de la viscosid ad aparente de 

soluciones acuosas de carboximetil celulo sa de sod io 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 que el cloruro de 

sodio hace en los productos tixotrópicos (bajar la viscos! 

dad aparente), en los productos no tixotrópicos provoca el 

fenómeno contrario (sube la viscosidad aparente). 
El valor de la transparencia en los productos no tix~ 

trópicos obtenidos, fue de +200S, que es la máxima transp! 

rencia que puede conseguirse en el éter carboxialquílico 

de la celulosa estudiado. 
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Tabla l' 

NI. Efecto G. S. P.B.S rrans. pH Color !Fibras ;t. de )Ja 

Exp . de ;l. sotn . 6 12 30 'º R.P.,.,,. R.P.,.,,. R.PN R.P. ,.,,. 

'X Peso ;1.,,.so cps. CJ)S. cns. cns. 

1 BNaOH 0 . 61 98 . 5 200 7 2 . 6 6 2 2800 2450 1940 1540 
2 BNaOH 0 . 61 98 . 7 200 6 2 . 8 4 2 2100 2000 1540 1240 

3 Ba . m. e . a . 0 . 62 99 .2 200 7 2 . 6 4 2 4800 3850 2520 1850 
4 Ba . m. e . 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 4 500 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 1530 
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 3200 2900 2120 164 0 
10 '.I'al. 0 . 60 99 .0 200 6.5 2 .0 6 2 2800 2500 1900 1560 
11 Ta l. 0 . 55 99 .0 200 6 . 5 2 . 0 6 2 4100 3100 2 140 1650 
12 Tal. 0 . 57 99 . 2 200 6 . 5 2 .0 4 2 2900 2550 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 . 62 99 . 3 +2008 7.0 2 .0 4 2 2500 2450 2300 1840 
16 Ca . 0 . 6 1 99 . 2 40 7 . 0 2 . 4 8 2 65 63 60 55 

17 Be 0 . 56 99 . 2 200 6 . 0 2 . 6 4 2 4800 4000 2900 2200 
18 Be 0 . 68 99 . 1 200 6.0 2 . 6 3 2 4000 3300 2320 1780 
19 Be 0 . 71 39 . 2 200 6 . 0 2 .0 4 2 3500 3250 2300 1750 
20 Be 0 . 72 99 . 1 200 6 . 0 2 . 0 3 2 3100 3000 2280 1680 

21 Te 0 . 70 99 .1 +200 7 . 0 2 .0 4 2 3300 2800 2260 1830 
22 Te 0 . 72 '39 . l +200 6 . 0 2 . 0 3 2 2400 2350 2040 1760 
23 Te 0 . 73 39 .3 +200 6 . 0 2 .5 4 2 2800 2350 1820 1520 

24 R= d/c 0 . 75 99 . 8 +200 6 . 0 2 . 8 4 2 600 575 515 4 72 
25 R= d/c 0 . 73 99 . 8 +200 6 . 0 2 . 8 4 2 1060 940 910 820 
26 R= d/c 0 . 72 99 . 6 +200 6 . 0 2 . 8 4 2 1300 1060 1100 960 
27 R= d/ c 0 . 72 99 . 6 +200 6 . 0 2 . 8 4 2 1700 1500 1420 1210 

28 %a . m. c. a . 0 .70 99 . 3 200 6 . 0 2 . 5 4 2 700 6 50 560 500 
29 %a . m. c . a . 0 . 72 99 .4 200 6 . 0 2 . 5 4 2 550 540 500 4 50 
30 %a . m. c . a . 0 . 73 99 . 5 +200 6 . 0 2 . 0 3 2 560 530 500 440 
31 %a.m.c . a . 0 . 74 99 . 6 +200 6 . 0 2 . 0 3 2 600 568 510 458 
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Tabla l " 

NL. Efe el o Vel. j.la IJ.Jao.2s;1. l.J.¡ao_5o :t. IJ.la0.75 Y. Ti X O.= T/XO.= T/XO.= 

Exp. de usada. lJla!j.la 0.25 Y. [J.Ja/j.la0.50 Y. IJ.lal j.la0.75 ;l. 

R.P.M. cps_ cps . cps . cps. 

1 BNaOH ;¡O 1940 720 485 320 2 . 694 4 . 000 6 . 062 

1 
2 B!1JaOH 30 1540 . 700 4 20 280 2 . 200 3 . 666 5 . 500 

3 Ba . m. c . a . _'.)O 2520 700 280 ;~ 20 3 . 600 6 . 63 1 11.454 
4 Ba . m. c . ,) , jO 3260 /40 415 260 4.405 ? . 855 12 .538 

5 ~6 INaOH -30 2800 420 145 68 6 . 666 19 . 310 41. 176 
6 '.!úXNaOH 30 2400 740 3'70 180 3 . 24 3 6 . 486 13 . 333 
7 %X~1a0i-I 30 H:l40 720 4d0 j3 7 2 . 555 j . i)j) ) . 492 
8 >1J X.!·~ 3l.)H j) 158•) ';)20 610 420 l. ?1'7 :~ . '.) )~J ;> . 762 : 

- 9 'l'a l. 30 2120 800 430 260 2 . 6 50 L¡ . ~¿:)O ''- · _¡ r.: • 

10 'l'al . )0 1900 '740 480 2'70 2 . 56'/ j . '-)1_.'1 ~ '/ , <)j ' 

11 ·ra l. :;o 2140 680 385 500 j . 147 '.;i . j')i_:; '/ . 1) 

12 'i'a l. )0 1060 '780 445 jC'.0 e>. ji3 5 4 . 1?'::! ) . i..iL..:: 

13 Ca . ,,~u j4') 30 20 10 ll . 533 17 . 000 j4 . 000 
1 14 Co . u O l '/bÜ 920 1350 7j0 l. '::! 35 2 . 0'j4 2 . 438 

15 Ca . 60 1840 llti O 1100 1000 l. 55Y 1.673 1 . 840 
lb Ca . 60 55 4 5 40 :'/? l. 222 1 . 3/ 5 l.486 

' 
1/ B e ti O 22'JO 1120 8';)0 '/60 l . ';!64 C: . '+ '?2 2 .895 
l i..i Be (::;lj l'?b<J 12b0 1060 ?)O l. 3':11 l. 5r¡y 2 . 373 
19 Be GO 1750 1300 1050 b';;O 1 . 34-6 l . 66ó 2 . 059 
20 B e 60 16Cl0 1050 ':;lbü i..i'-;;0 1 . 600 l. '/)O 1 . 888 1 

1 
1 

21 're 60 1030 1020 b80 4¿0 l. '7'14 2 . 691 3 . 812 ! 

22 •re 60 l '(fr,J 1000 860 7¿0 l . ?bO 2 . 046 {::'. 444 1 

23 Te 60 1520 1020 'j lO 6 ':N 1. 4':)0 l. o'?O 2 .203 
1 

24 R= d/c 60 472 390 325 292 1. 2 10 1.452 1.616 
1 25 R = d/c 60 820 660 '.)85 500 l. 242 1.402 1 . 640 

26 [{ = d/c '"º -,160 '760 b90 500 l. 263 l. 3'::! 1 1. 655 1 

27 ti.= d/c 60 12 10 ti40 6'/0 58ü l . Lf-40 1 . 1:)06 2 . 085 

28 'loa . m. e . a . 30 560 475 450 410 l . 17Y l . 2LJ-4 1 . 366 
29 %a . m. c . a . )O 500 4b0 455 400 l. üb? 1 . 099 l. 250 
30 %a . tn . e . & • )0 500 455 410 380 l.O';J';J l. 219 1 . 316 
3 1 ;6a . rn. e • a . )O :) l() 4 20 390 j'.)ú l. 2 14 1 . 308 1.457 
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Tabla 2' 

NI. Ef~cto . G.S. P.B.S. Trans. pH Color Fibras :l.d~ ).la 

Exp. d~ :l. sotn . 6 12 30 60 

R.P.M. R.P.M. R.P.M. R.P.M. 

:f.p~so. ~ cps. cps. cps. cps. 

32 -ee 0.75 96.2 +200 6.0 1.0 6 1 1700 1450 1040 800 
33 -ee 0.76 97.9 +200 6.0 1.0 3 1 7300 5800 3460 2000 
34 Be 0.74 98.5 +200 6.0 2.0 6 1 2000 1800 1240 1020 
35 Be 0.75 98.2 +200 6.0 2.0 2 1 9000 5750 3500 2250 
36 -ee 0 .71 99 . 0 200 6.0 2.0 4 1 2500 1950 1440 1090 
37 Be 0.72 98 .3 200 6.0 1.0 2 1 7700 5600 3400 2200 

38 %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 -1;200 6.0 1.0 4 1 3200 2700 2020 1560 
41 %XNaOH 0.43 97 .5 200 6.0 2.0 6 1 975 750 555 435 

42 %XNaOH 0.70 98 .6 +200 7.0 2 . 0 1 1 2000 1950 1540 1190 
43 %XNaOH 0.43 96 .5 180 7.0 2.0 6 1 105 80 61 50 

44 Na0H50% 0.73 99.1 +200 7 .0 1 1 1 8000 6 250 4 100 2810 
45 NaOH50% 0.74 99.1 +200 7 . 0 1 1 1 9700 7750 4500 2900 
46 NaOH6~ 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 NaOH75% 0;74 95.5 +2008 6.0 1 3 1 6000 4 500 2640 1720 
49 Na0H75% 0.75 95.1 +200 6.0 1 2 1 14000 9000 4800 2900 

-B 0 /o ·f}/ 

50 G.S.T. 0.66 99.3 +200 6.0 1.5 4 0 . 8250 
51 G.S.T. 0.67 99 . 5 +200 6.0 1.5 4 0 . 8375 
52 G.S.T. 0.70 99 .3 +200 6.0 l. 5 3 0.7777 
53 G.S.T. 0 .73 99 .4 200 7 .0 l. 5 3 0 . 8 111 
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 
57 G.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 
59 G.S.T. 0.78 95 .2 +200 6,0 1.0 1 0.5200 
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Tabla 2" 

NI . Efecto Vel. )J.a ,JJ.aa25 'Y. IJlaasox l#a0.75 'Y. Tixo.= Tlxo.= T/XO.= 

Exp. de u soda ~0.25'7. [J./a/jla0.50 'Y. JJa/}la0.75" 

R.P.M. cps. cps. cps. cps. 

32 ~ 30 1040 540 460 120 1.926 2.261 8.666 
60 800 440 570 120 1.818 2.162 6.666 

33 -ee 30 3460 580 90 40 5.965 38.444 86.500 
60 2000 430 80 40 4.651 25.000 50.000 

34 ~ 30 1240 880 620 240 1.409 2 . 000 5.166 
60 1020 680 470 210 1.500 2.170 4.857 

35 Be 30 3500 720 140 48 4.861 25.000 72.916 
60 2250 540 120 50 4.166 18. 750 45.000 

36 ~ 30 1440 620 520 140 2.322 2 .769 10.286 
60 1090 460 410 140 2 . 369 2 .658 7.786 

37 -ee 30 3400 820 180 40 4.146 18.888 85.000 
60 · 2200 590 144 40 3.729 15.278 55.000 

38 %XNaOH 30 3400 920 140 60 3.695 24 .286 56.666 
60 2200 640 100 40 3.437 22.000 55 . 000 

39 ~XNaOH 30 2600 1100 300 100 2.364 8 .667 26.000 
60 1900 600 300 50 j .167 6 .333 38.000 

40 %XN aOH 30 2020 1420 1060 680 1.422 1.905 2 . 970 
60 1560 1180 852 550 1.322 1 . 831 2 . 836 

41 %XNaOH 30 555 55 20 15 10.091 27.750 37.000 
60 435 40 18 15 10. 875 24.166 29.000 

4 2 %XNaOH 30 1540 560 200 120 2 . 750 7 .700 12.833 
60 1190 480 150 80 2.479 7.933 14.875 

4 3 %XN aOH 30 6 1 9 8 5 6.778 7 .625 12.200 
60 50 8 7 5 6.250 7.143 10.000 

44 NaOH50% 30 4100 1800 880 420 2.278 4.659 9.762 
60 2810 1340 650 340 2.097 4. 323 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 

4 6 NaOH65% 30 3000 1400 540 180 2 .143 5.555 - 16.666 
60 2000 1010 4 30 156 1.980 4.651 12.820 

4 7 NaOH65% 30 3600 200 40 20 18.000 90.000 180.000 
60 2780 165 38 18 16.848 73.158 154.444 

48 NaOH75% 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 ' 

NI . Efecto G.S. P.8. S. rrans. PH Color ~ibras X de ).la 

Exp. de X Soln. 6 12 30 so 
R.P.M. R.P.M. R.P.M. R.P.M. 

"iPeso "/.Peso cps. cps. cps. cps. 

60 R= d/c 0.76 95 .40 +200 7 . 0 2.0 3 l 10000 7000 4 200 2750 
61 R= d/c 0 .75 95.50 +200 6 . 0 1.0 4 l 11000 8300 4640 2900 
62 R= d/c 0.75 95 .40 +200 6.0 1.0 4 l 10600 7750 4 500 2860 
63 R= d/c 0.74 95 .40 200 6 . 0 2 . 0 4 l 94-00 6800 4200 2700 
64 R= d/c 0.63 95 .00 200 6.0 1.0 6 l 5000 3500 2300 1550 

65 %XNaOH 0.73 95 .10 +200 6 . 0 1. 0 3 l 16600 11000 5700 3360 
66 %XNaOH• 0 .77 93.70 +200 7 . 0 2 .0 2 1 7000 5250 3500 2500 
67 %XNaOH 0 .79 91.36 +2008 6 .0 1.0 2 1 1480 1260 984 780 
68 %XNaOH 0 . 78 93 .70 +200 7.0 l. 5 3 l 7500 3500 3300 2300 

69 %XNaOH 0.80 93.10 +2008 6.0 1.0 2 l 1500 1300 980 770 
70 %XNaOH 0.80 91.81 +2008 6.0 1.0 2 l 900 800 620 520 
71 %XNaOH 0. 80 92.50 +2008 6 . 0 1.0 1 l 400 380 350 318 
72 %XNaOH 0 . 80 92.30 +2008 7 . 0 1.0 1 l 350 363 325 293 
73 %XNaOH o.so 93 .00 +2008 7 . 0 1.0 l 1 480 463 386 330 
74 %XNaOH 0.80 92 .50 +2008 7 .0 1. 0 1 l 900 tHO 060 540 
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Tab l a 3 " 

NI. Eft!cto Vt!I . )J.a lµa0.25l' [µao.sor. )Ja0.75X Tlxo.= Tlxo.= T/xo .• 

Exp. dt! usada IJ.ta/)Jaa2sr. ~a/)Ja0.50Y. ')Jal)Ja0.75 X 

R.P.M. cps . cps . cps . cps . 

60 R= d/c 30 4200 90 16 16 46 . 6b6 262.500 262 . 500 
60 2750 75 13 13 36 . 666 119 . 565 211. 538 

61 R= d/c 30 4640 504 100 40 9 . 206 46 .400 116.000 
60 2900 480 70 32 6 . 042 41.428 90 . 625 

62 R= d/c 30 4500 560 100 40 8 . 036 45.000 112.500 
60 2860 4 30 80 38 6 . 65 1 35 . 750 75.263 

63 R= d/c 30 4 200 270 85 30 15.555 49.412 14 0 . 000 
60 2700 228 80 28 11. 842 33 . 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 19.375 38 .750 

65 %XNaOB 30 5700 60 45 26 95 . 000 126.666 2 19 . 231 
et. 60 3360 50 43 22 67 . 200 78.139 152.727 

66 %XNaOH 30 3500 2700 1640 280 1.296 2.134 12. 500 
et. 60 2500 1900 1210 230 1.316 2 . 066 10 . 869 

67 %XNaOH 30 984 1080 620 280 0 . Ljll 1.587 3 . 514 
et. 60 7d0 800 500 230 0 . 975 1.560 3 . 391 

68 %XNaOH 30 3300 2660 2060 1480 1.241 1.602 2 . 223 
et. 60 2300 1940 1530 1100 1.185 1. 503 2 . 091 

69 %XNaOH 30 980 1020 920 540 0 . 961 1.065 l. b l5 
al. 60 770 800 680 430 0 . 962 1 .132 l. 791 

70 %XNaOH 30 620 565 605 600 1.097 1.025 1.033 
al. 60 520 478 490 500 1 .088 1 . 061 1.040 

71 %XNaOH 30 400 415 330 385 0 .964 1.212 1.03'::! 
al. 60 318 355 290 330 0.896 1.096 0 . 964 

72 %XNaOH 30 525 4-40 390 375 0 . 739 0 . 833 0 . 8 66 
al. 60 293 378 338 325 0 . 775 0 . 867 o. 901 

73 %XNaOH 30 386 390 350 680 0 . 989 1.102 o. 568 
al. 60 350 330 340 500 1.000 0 . 970 0 . 660 

74- %XNaOH 30 660 688 670 680 0 . 959 0 .985 0 . 970 
al. 60 540 550 540 550 o. '382 1 . 000 u . %2 
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Según los resultad os obtenidos tanto en el análisis, 

como en la preparación de éteres carboxialquÍlicos de la 

celulosa, se puede concluir que: 

a). Se encontraron las condiciones para obtener la 

preci p itación cuantitativa del éter car boxialq uílico de la 

celulosa, y en consecuencia el procedimiento para conocer 

en una muestra cua lq uiera del merc ado el conte nido de car­

boximetil celulosa. 

b). El análisis para la determinación del grado de 

sustitución a travé s del contenido de cobre, puede efec­

t uarse por un método colorimétrico empleando una soluc ión 

acuosa del complejo c úprico-amoniacal . 

c). El tiempo total del análisis se redujo notable ­

mente, volviéndolo muy útil en un laboratorio de control. 

d). El método propuesto pu ede ser emplead o en un tra 

bajo de invest igación por su exactitud y precis ión. 

e). ~l método es económico y acce s ible porque emplea 

sales inorgánicas como sulfato de cobre e hiaróxido de so­

dio, disolventes como metanol y agua, y ut iliza equipo de 

laboratorio de uso común. 

f). El conocimiento d e los efectos q ue producen las 

diferentes variable s qu e intervienen en la preparación de 

los éteres carboxialquílicos de la celulosa es indispensa­

ble, primero para controlar l as características que deter­

minan el uso de éstos, y segundo para calcular el costo 

por tonelaaa ae un producto determinado y poderlo comparar 

con otros procesos, los cu a les h abría que estudiar de mane 

ra semejante a la expuesta. 
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g) . En la pre p aración del éter carboxi alquílico de 

la celulo s a est udi ad o (carboximetil celulo s a de sodio), no 

es r ecomendaole u s ar monocloroacetato de s odio como eteri­

fican te , debido a que la c ant id ad de hidróxido de s odio ne 

cesario para preparar e l álcali-celulosa, es siempre menor 

a la que se usaría cuando se emplea ácido monocloroacéti­

co, lo cual trae como consecuencia que el álc ali-celulosa 

preparado s ea de infe rior calidad que s e traduce en una b~ 

ja eficiencia en el proceso, lo cual no es conveniente des 

de el p unto de vista económico. 

b). La eficiencia obtenida en la preparación del 

éter carboxialquÍlico estudiado, e s de 76% máximo para un 

grado de sustitución teórico de 1. 0 tratándo s e de produc­

t o s tixotrópicos, y de 80% máximo tr a tándose d e productos 

no tixotrópicos. 

i). Una de las ventajas que podría tener el uso de 

alcohol isopropí l ico-ag ua corno me d i o de reacción, es la o~ 

tención d e productos uni f ormemente s u stituidos (no tixotró 

picos). 

j). El método utilizado para medir la tixotropía 

(relación de la viscosidad aparente de las soluciones de 

carboximetil celulos a de s odic en agua a la visco s idad ap~ 

rente de las soluciones del miswu µroducto, en solucione s 

acuosas de cloruro de sodio al 0 .25 , 0 . 50 y 0 . 7 5% en peso) 

a pe sar de ser un método empírico, dio una idea muy clara 

de la variación de la tixotro pía al variar las condicione s 

de r e acción, diferenciando , fácilmente un producto tixotró­

pico de uno no tixotróp ico. 

k). Los datos obtenidos se pueden aplicar sólo p ara 

compararlos con los resultados de otros procesos, los cua­

le s deberan de ser estudiados lo más a fondo posible. 
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