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Introducciéon

La creciente preocupacion ambiental en varios ambitos de la sociedad ha
generado el desarrollo de una ciencia enfocada en resolver los problemas
relacionados con el efecto de la actividad humana sobre la naturaleza, y ha llevado
a la busqueda de tecnologias que causen un menor deterioro al ambiente, dentro
de lo cual, también se busca desarrollar materiales mas seguros y con un menor
impacto ecolégico. En la actualidad, uno de los principales objetivos, es disminuir
nuestra dependencia de los polimeros derivados del petrdleo. Razon por la cual una
via que se esta abordando es el uso y la transformacién de biomasa proveniente de
fuentes renovables.

Los nanocristales de celulosa (Cellulose Nano Crystals (CNCs), por sus
siglas en inglés) son una de las fuentes de biomasa que ha cobrado importancia
dentro del ambito cientifico y tecnoldgico en los ultimos afios. En la ciencia de
materiales estos cristales nanométricos pueden ser usados como bloques de
construccion de nanocompositos y como una alternativa para estabilizar emulsiones
acuosas y basadas en sistemas oleosos. Sin embargo, la produccién de CNCs
representa un reto tecnolégico especialmente si se desean obtener por medio de
procesos que involucren los principios de la quimica verde.

Hace poco méas de una década los disolventes altamente eutécticos (Deep
Eutectic Solvents (DESS), por sus siglas en inglés) surgieron como una alternativa
a los liguidos ionicos (LI) tradicionales. En afios recientes se han propuesto (Sirvio
et al., 2016; Yang et al., 2019) como una opcidon menos agresiva con el ambiente
para la obtencion de CNCs usando como fuente de celulosa distintos subproductos
lignocelulésicos de las industrias del papel, madera, etc.

En este trabajo, se describe la obtencion de CNCs por medio de DES para la
formacién de un composito polimérico macroporoso usando emulsiones altamente
concentradas como molde en condiciones anhidras y en ausencia de disolventes
organicos volatiles.



I. Marco teorico y Estado Del Arte
i.  Quimica Verde

La busqueda de una quimica menos dafiina hacia el ser humano y al entorno
ha sido un tema de gran interés desde hace varias décadas. En la década de los
90’s en Estados Unidos se acuid el término “quimica verde” en el ambito
académico, gubernamental e industrial. Posteriormente se defini6 como una
filosofia cuando se establecieron los doce principios en 1998 en el libro “Green
Chemistry: Theory and Practice” de Paul T. Anastas y John C. Warner (ACS, 2019).

La quimica verde se define como “El disefio de productos y procesos
quimicos econémicamente y tecnoldégicamente viables con el propésito de eliminar
o reducir el uso y la generacién de sustancias peligrosas” (Anastas y Eghbali, 2010;
Anastas y Williamson, 1996). Estos doce principios que la conforman son el punto
de partida para el disefio sostenible de productos y procesos dentro del area de la
quimica y los cuales se enlistan en la Tabla 1., junto con los que conforman este
trabajo:

Tabla 1. Doce principios de la quimica verde
*En el presente trabajo

No. Principio Aplicacién *
1 Prevenir desperdicio --
2 Economia atémica Se espera un porcentaje de
economia atémica alto, alrededor
de 90%
3 Sintesis menos peligrosa Uso de alrededor del 90% de

sustancias no toxicas y
generacion minima de sustancias
téxicas

4 Disefiar quimicos mas seguros Alrededor del 90% de los
reactivos utilizados son eficaces y
no toéxicos
5 Disolventes y auxiliares mas seguros El disolvente utilizado es seguro,

no téxico y no contaminante

6 Disefiar con el propésito de eficiencia energética Se trabaja a temperaturas entre

60° C y 100° C para realizar los
procesos adecuadamente

7 Usar materia prima renovable Se utiliza biomasa como parte de

la materia prima

8 Reducir derivados --
9 Catalisis (vs. Estequiometria) --
10 Disefiar con el propésito de degradacion --
11 Analizar en tiempo real para la prevencién de contaminacion --
12 Quimicos inherentemente méas seguros para la prevencion de Se utilizan reactivos seguros, el
accidentes 10% se deben manejar con
precaucion para no causar dafios
a la salud




ii. Celulosa nano-cristalina

El biopolimero mas abundante en el mundo es la celulosa. Su utilizacion en
la industria tiene casi 150 afios aunque ha formado parte de productos
manufacturados desde hace miles de afios (Habibi, 2014).

La celulosa se obtiene directamente de fuentes naturales como plantas,
bacterias, algas y hongos. En la naturaleza, se encuentra compuesta por
subestructuras micrométricas fibrilares (Figura 1.) que contienen fragmentos
altamente cristalinos de tamafio nanométrico en forma de rodillos o fibras y
fragmentos amorfos. Esto es consecuencia de su biosintesis jerarquica que si no es
perturbada da lugar a las zonas cristalinas. Quimicamente, la celulosa se define
como un homopolisacérido de alto peso molecular compuesto de unidades B-1,4-
anhidro-D-glucopiranosa (Figura 2.), las cuales poseen una conformacion tipo silla.
Esto ocasiona que los atomos de hidrégeno que posee se encuentren en un plano
axial y los grupos hidroxilo en un plano ecuatorial.

Pared celular

Macrofibras

Ce|U|Osa Microfibras

Cadenas de celulosa

Planta

Moleculas de celulosa

Figura 1. Celulosa como estructura fundamental

Los términos nanocristales de celulosa (CNCs), nanocelulosa, nanofibras de
celulosa, celulosa microfibrilada (NFC) o celulosa nanocristalina (NCC), hacen
referencia a las fibras de celulosa que poseen dimensiones nanométricas (1-100
nm) de ancho y algunos nanémetros o micrometros de largo (Tabla 2). Se obtienen
al desintegrar las fibras de celulosa de manera longitudinal por medio de métodos
guimicos 0 mecéanicos y algunas veces se les puede someter a un pretratamiento
guimico (Seccién 1V.iii.). El tamafio promedio de las fibras depende de la fuente de
celulosa y del tratamiento utilizado (Tabla 2). Su morfologia se caracteriza



tradicionalmente por medio de microscopia electronica de transmision (TEM por sus
siglas en inglés), de barrido (SEM por sus siglas en inglés), microscopia electronica
de barrido de emisién de campo (FE-SEM por sus siglas en inglés), microscopia de
fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés), dispersion de rayos X de angulo
amplio (WAXS por sus siglas en inglés) y por espectroscopia infrarroja (FT-IR por
sus siglas en inglés) (Plackett, 2010).
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Figura 2. Estructura quimica de la celulosa

Figura 3. CNC observados por SEM (izquierda), TEM (centro) y AFM (derecha) (De
Kumar, Negi, Choudhary, & Bhardwaj, 2014)



Tabla 2. Nanocelulosa (De Sharma et al., 2019, modificada)

Tipo de Sindnimos Fuentes Formacion Tamafio promedio
nanocelulosa comunes (Mé&s comun)
Nano y Micro Celulosa Madera, Extraida por Diametro: 5-60 nm
fibras de celulosa | nanofibrilada | remolacha tratamientos . .
(NFC/MFC) y azucarera, mecanicos ang,'tUd: Varios
microfibrilada, | papa, para subdividir micrometros
o nanofibras cafamo, las fibras y
y microfibras | linaza obtenerlas de
de celulosa diametros
nanométricos
Celulosa Nanocristales | Madera, Extraida por Diametro: 5-70 nm
nanocristalina de celulosa, algodédn, medio de .
(CNC/NCC) cristalitos, cafiamo, hidrélisis acida Longitud: 100-250 nm
“whiskers”, linaza, trigo, (plantas)
celulosa tipo | arbol de mora,
rod, ramio, Avicel
microcristales | © , tunicados,
celulosa de
algas o
bacterias
Nanocelulosa Celulosa AzUcares y Sintesis Diametro: 20-100 nm
bacteriana (BNC) | bacteriana, alcoholes de bacteriana . .
celulosa bajo peso Diferentes tlpos_ de
microbiana, molecular redes de nanofibras
biocelulosa

En particular, los nanocristales de celulosa poseen gran area superficial, alta
resistencia mecanica, baja densidad, son biodegradables, biocompatibles, son
capaces de formar geles o espumas y se pueden funcionalizar facilmente debido a
los grupos aldehido al final de la cadena y a los alcoholes secundarios en el anillo
de glucopiranosa. Estas propiedades caracteristicas los hacen aplicables dentro de
la ciencia de materiales (Bethke etal., 2018; Habibi et al., 2010). Los CNCs
funcionalizados mejoran sus propiedades por lo que se ha estudiado su aplicacion
para purificacién de agua, para formacion de compositos con actividad antibacterial
y antifingica, y como sustituto de estabilizantes en la sintesis de nanoparticulas y
coloides (Bethke et al., 2018). Por esta razén, se ha intentado encontrar un método
eficaz y sustentable para la obtencion de las fibras que la conforman. Sin embargo,
un reto que se enfrenta es la limitada solubilidad de la celulosa en agua y en
disolventes no polares comunes.




Actualmente, se cree que su insolubilidad y alta resiliencia se debe a los
abundantes puentes de hidrégeno intra e inter moleculares presentes, a la poca
flexibilidad del biopolimero dada por su conformacién 3-glucopiranosa que estabiliza
la estructura tipo silla, a su alto peso molecular y a su caracter anfifilo dado por los
anillos de piranosa de caracter hidrofébico y los donadores de hidrogeno de caracter
hidrofilico (Lindman et al., 2010).

En la década de los 50’s, se separ6 por primera vez la parte cristalina por
medio de hidrdlisis &cida y se obtuvieron dispersiones acuosas de celulosa (Habibi
et al., 2010). Desde entonces, el uso de tratamientos quimicos agresivos y en
décadas posteriores (80’s) tratamientos mecénicos (al producir microfibras con un
homogeneizador de alta presion (Andresen et al., 2006; Plackett, 2010)) que
demandan alta energia, han sido los métodos mas populares para la obtencion de
CNCs.

Las fuentes de celulosa utilizadas para la obtencion de CNCs se pueden
agrupar en tres categorias: Madera, celulosa bacteriana y cultivos o subproductos
(Plackett, 2010). La madera es la fuente mas importante de celulosa a nivel
industrial especialmente en las industrias del papel, muebles, material de
construccion y material de combustion, por lo que su uso para la obtencion de fibras
(a nivel industrial) ocasionaria una excesiva demanda dificil de suplir.

La celulosa bacteriana es biosintetizada y secretada de manera extracelular por
algunas bacterias de los géneros Acetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes,
Pseudomonas, Rhizobium y Sarcina (El-Saied et al., 2004; Plackett, 2010). Se
caracteriza por poseer nanofibras finas (2-4 nm) sin lignina ni hemicelulosa y un alto
grado de cristalinidad.

Los cultivos y los subproductos son una fuente de fibras de celulosa importante
debido a que son potencialmente capaces (por su abundancia) de satisfacer la
demanda, ademéas de poseer un caracter renovable. También, ofrecen ventajas
sobre la madera debido a que contienen menos lignina, en consecuencia, la
celulosa no se encuentra tan fuertemente unida a la pared celular y algunos
subproductos se pueden usar directamente como materia prima (sin algin
pretratamiento), por lo que los procesos necesarios para la obtencién de fibras
requieren una menor energia. Las fuentes de celulosa de cultivo més utilizadas son
algodon, ortiga blanca (ramio), cafiamo, linaza, henequén, trigo y palma (Bruce et
al., 2005; Habibi et al., 2010; Plackett, 2010).

Comunmente, a nivel industrial se utiliza pulpa blanqueada por el proceso Kraft
(bleached Kraft pulp, donde se obtiene celulosa practicamente pura a partir de la
madera) para la produccion de microfibras de celulosa (CMF) (Bhathagar y Sain
2005; lwamoto et al. 2005; Janardhnan y Sain 2006; Saito y Isogai 2006, 2007; Saito
et al. 2006, 2007, 2009; Plackett, 2010). Sin embargo, actualmente se esta
explorando la obtencion de materiales micro y nano celulésicos desde un punto de
vista enfocado a la quimica e industria verde, por lo que las publicaciones recientes
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se enfocan a la extraccion proveniente solamente de los subproductos (Sharma et
al., 2019).

iii.  Obtencion de nanocristales y microfibras por métodos tradicionales

Para la obtencion de CNCs tradicionalmente, se realizan tratamientos previos a
la obtencidn de las fibras de celulosa para separarlas de la lignina y la hemicelulosa.
Los més comunes son el tratamiento alcalino y el acido-clorito. El primero es
realizado con hidréxido de sodio o hidréxido de potasio como medio de remocién de
la parte amorfa, el cual se calienta junto con la biomasa entre 90° Cy 120° C de 1-
2 horas hasta que se extrae el sélido para obtener su neutralizacion. El segundo
(también se conoce como blanqueado o deslignificacion) consiste en tratar la
biomasa con clorito de sodio acidificado con acido acético anhidro y calentar entre
60° C y 80° C de 4-12 horas, para finalmente lavar hasta obtener la neutralizacién
del sdlido.

La obtencion de los CNCs tipicamente se puede realizar por medio de tres
meétodos distintos: mecanico, hidrolisis acida e hidrélisis enzimatica (Figura 4).

Tratamiento - T

mecanico = o= om
[ —— S— ]
Celulosa
nanofibrilada
Region cnstallna

= i - B Hidrolisis E |
B acida s § |
Cadenade celulosa

Fibras de celulosa Celulosa

Regiénamorfa nanocristalina

Tratamiento = =
quimico .
Cristalesde
celulosa

Figura 4. Métodos de obtencién de CNC (De Sharma et al., 2019, modificado)
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a. Método mecénico

El tratamiento mecénico de obtencién de nanofibras de celulosa consiste en
aplicar un esfuerzo de corte y longitudinal en las fibras con el objetivo de
separarlas. Generalmente, conlleva una gran demanda energética. Los tres
métodos més utilizados son: homogeneizacion de alta presion (High Pressure
Homogenization (HPH), por sus siglas en inglés), ultrasonido y molienda de
esferas (Ball milling (BM), por sus siglas en inglés) (Phanthong et al., 2018). El
primer método consiste en pasar una mezcla de las fibras por un tubo a alta
presion y velocidad para que la fuerza de impacto y el esfuerzo de corte separen
las fibras.

El segundo método (ultrasonido), consiste en la desfibrilacién de la celulosa
por medio de la fuerza hidrodinAmica producida por ultrasonido. Las ondas
sonoras viajan a través del agua provocando una variacion de presion que
resulta en la formacién, crecimiento e implosion de burbujas de vapor
microscoépicas cuando las moléculas de agua absorben la energia ultrasénica
(Abdul Khalil et al., 2014; Phanthong et al., 2018).

El tercer método (molienda de esferas) consiste en una camara con esferas
de molienda de varios tamafios (Figura 5). Se empez6 a estudiar aplicado a la
obtencion de nanofibras de celulosa desde los 40’s, sin embargo, los dominios
cristalinos se perdian por la potencia del proceso obteniéndose asi una celulosa
amorfa. Hasta casi 50 afios después (Ago et al., 2004) se trabajé agregando 30
wt% de agua a la celulosa durante el proceso y se determind que aln mantenia
una estructura cristalina estable después del mismo. Posteriormente se estudio
con mezclas entre agua y otros disolventes, asi como con los disolventes por si
mismos (Ago et al., 2007). Se concluydé que el tipo de disolvente influye
directamente en la morfologia, tamafio y agregacion de las fibras, asi como
también influye el nimero y tamafio de las esferas, la velocidad de molienda, la
relacion del peso entre las esferas y el material y el tiempo de molienda.

Rotacionde la
camarade
molienda

Figura 5. Molienda de esferas tipo planetario, tipo més utilizado (De Phanthong et al.,
2018, modificado)
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b. Método de hidrélisis acida

El método de hidrolisis cida es uno de los mas utilizados. Consiste en hidrolizar
la parte amorfa de la celulosa para que sdélo quede la parte cristalina. Generalmente,
se utiliza &cido sulfarico ya que el ion sulfato ocasiona la esterificacion de los grupos
hidroxilo por lo que las regiones amorfas son sometidas a una hidrdlisis sencilla
(Figura 6.). Posteriormente se hacen lavados en centrifuga con agua fria o se utiliza
hidréxido de sodio hasta alcanzar la neutralidad. Finalmente, las regiones cristalinas
forman una dispersion coloidal estable. También se pueden utilizar acidos mas
débiles si se varian los parametros de reaccion, tales como los acidos férmico,
acético, fosférico y oxido de cloro. Las caracteristicas de los nanocristales son
influenciadas por el tiempo de reaccion, la temperatura y la concentracion del acido
(Sharma et al., 2019).

Los contras méas grandes de este método son el manejo ambiental del &cido
presente en el agua residual, el mantenimiento de equipos a nivel industrial que
sufren desgaste prematuro debido a las condiciones acidas del medio y el alto costo
de produccién.

Regiones cristalinas

Seiq DI
seiqi4

Regiones amorfas oH

Cristales de nanocelulosa 0 SOMH OH
< HO ou [5) 0 0 - pu 0
uo\—-\b“‘* O Lo WO ~ N 0L
OH KOS OM

Figura 6. CNC via hidrdlisis acida (De Domingues et al., 2014)



c. Método de hidrélisis enzimatica

El método de hidrdlisis enzimatica es un tratamiento bioldgico y consiste en
el uso de enzimas de digestion para modificar o digerir las fibras de celulosa al
catalizar el rompimiento de los enlaces de hidrogeno presentes entre las microfibras.
Ofrece ventajas sobre la hidrdlisis acida debido a que hay menos formacion de
subproductos, no se necesita equipo especial y se presentan conversiones muy
altas. Sin embargo, este tratamiento posee un gran tiempo de operacién por lo que
normalmente se incorpora con otros métodos.

iv. Disolventes Altamente Eutécticos

Dentro de la busqueda de la practica de la quimica verde, poco hace mas de
una década se empezé a hablar de los disolventes altamente eutécticos (Deep
Eutectic Solvents (DESS), por sus siglas en inglés). Un DES es una mezcla entre
dos 0 mas compuestos que posee un punto eutéctico, es decir, la mezcla se
caracteriza por tener un punto de fusibn mucho menor al de sus componentes
individuales y funciona como disolvente (Figura 7.). Los DESs estan conformados
generalmente por un donador de enlaces de hidrégeno (Hydrogen Bond Donor
(HBD), por sus siglas en inglés y un aceptor de enlaces de hidrégeno (Hydrogen
Bond Acceptor (HBA), por sus siglas en inglés) (Figura 8.). Se han comparado con
la familia de los liquidos iénicos (LI) (sales fundidas) debido a que comparten
muchas caracteristicas fisicoquimicas con ellos como baja presion de vapor, alta
viscosidad, alta estabilidad térmica, alta estabilidad quimica y poseen la capacidad
de disolver compuestos iénicos y no idnicos (Smith et al. 2014). Son considerados,
en su mayoria, disolventes verdes debido a que pueden estar conformados por
componentes biodegradables, baratos, a que se pueden preparar facilmente y a que
se pueden disefar sus caracteristicas fisicoquimicas al variar la naturaleza quimica
y la proporcion de sus componentes (Smith et al., 2014). Fueron definidos por
primera vez por Abbott et al. (2004); en su trabajo se describen los DESs formados
por acidos carboxilicos que actian como HBD vy cloruro de colina (ChCl, una sal
cuaternaria de amonio) que actia como HBA. En el presente trabajo se utilizan
DESs de este tipo, formados entre Acido Oxalico (AO) y Cloruro de Colina (ChCl).
Sin embargo, los autores (Abbott et al., 2003) reportaron previamente la mezcla
eutéctica compuesta por cloruro de colina (ChCI) y urea (U) que es el DES mas
estudiado actualmente y que comercialmente se conoce como “reline”.
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Figura 7. Diagrama de fases de dos componentes con
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Figura 8. Estructuras de algunas sales de haluro y HBA usadas en la formacién de DESs
(de Smith et al., 2014)
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a. Estructura liquida del DES ChCI:AO

El reciente interés de la comunidad cientifica por los DESs y su gran versatilidad
demuestran las multiples incégnitas que hay dentro del area. Se han propuesto
algunas teorias para entender el comportamiento de estos disolventes, no obstante,
aun hay un campo de estudio muy grande. En los ultimos 15 afios dentro de la
literatura se ha afirmado que un DES presenta un punto eutéctico debido a la
formacién de complejos entre un HBA (normalmente una sal: Cat*Cl") y un HBD, por
ejemplo complejos del tipo [(HBD)x Cl]Cat*, a través de la formacion de enlaces de
hidrégeno entre sus componentes (Abbott et al., 2011; D’Agostino et al., 2011). Sin
embargo, en trabajos realizados con dispersibn de neutrones y métodos
computacionales de simulacion se han registrado las primeras evidencias de que
en algunos DESs las estructuras formadas son el resultado de las mudltiples
interacciones entre sus componentes al formar varios tipos de enlaces de hidrégeno
y al existir también interacciones coulombianas entre ellos (Hammond et al., 2016;
Hammond et al., 2017; Smith et al., 2014; Stefanovic et al., 2017).

En el trabajo de Gilmore et. al (Gilmore et al., 2018) se estudiaron las estructuras
de los DESs formados por cloruro de colina (ChCl):Urea (1:2 mol, respectivamente)
y ChCI:AOA (acido oxalico anhidro) (1:1 mol) a 65°C (338 K) (este ultimo sistema
es utilizado en el presente trabajo). Se obtuvieron las estructuras por medio de
experimentos realizados con difraccién de neutrones (Neutron diffraction (ND)) y por
medio de la técnica de simulacion EPSR (Empirical Potential Structure Refinement
(EPSR) por sus siglas en inglés) que permite construir estructuras tridimensionales
a través de la informacion obtenida por medio de ND (Figura 9.). Para el DES
ChCI:AO (1:1) anhidro en la funcién de densidad espacial (FDE) alrededor del catién
colina (c) (Figura 9.), se observé que la banda de correlacion del anion cloruro (CI,
(verde)) presenta la interaccion mas cercana especialmente con el grupo hidroxietil
del catién colina, seguido por los grupos metilo cerca del cation con interacciones
cation-anién. Por otro lado, la FDE alrededor del 4cido oxalico muestra los enlaces
de hidrégeno formados entre:

1. Los a&tomos de hidrogeno acidos en los extremos del AO y el ion cloruro que
dan como resultado los I6bulos asimétricos en la banda de correlacion del CI-
(verde) (Figuras 9y 11).

2. Los pares del AO (cada acido como un donador y un aceptor) que forman los
sitios de correlacion lineales (cian) (Figura 9, 10y 11).

La deslocalizacion y la transferencia de carga del ion cloruro al 4cido oxalico
provoca la competencia de enlaces de hidrégeno entre AO---ClI" y AO---AO,
resultando en la formacion del DES entre AO y ChCl.
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(b)

(d)

Figura 9. Mapas espaciales de probabilidad SHARM para ChCl:Urea (fila superior (a) y (b))
y ChCI:AQ (fila inferior (c) y (d)). Se muestran las distribuciones alrededor del cation Colina
en (a) y (c), alrededor de la Urea (b) y alrededor del Acido Oxalico (d). Colina (amarillo),
Cloruro (verde) y Urea o Acido Oxalico (cian) (De Gilmore et al., 2018)

o o--H—0 0
/ ‘\
oo,
Y H‘-'O-. O
o o “H”

Figura 10. Dimero de &cido oxalico. Se muestran los enlaces de hidrégeno presentes en
lineas punteadas. (De Gilmore et al., 2018).
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Figura 11. Esquema propuesto de las interacciones moleculares en el DES ChCI:AOA,
con base en el trabajo de Gilmore et al. 2018

v.  Obtencion de nanocristales y microfibras usando DES

En afios recientes, se han buscado alternativas a los métodos acuosos
tradicionales (usando acidos y bases fuertes) para la obtencién de CNCs como el
uso de liquidos idnicos, hidrdlisis acida y la hidrélisis enzimatica (Yang et al., 2019).
Sin embargo, estos métodos poseen desventajas tales como el uso de altas
temperaturas, alto costo y posible toxicidad de los procesos y de los subproductos
de la reaccién, incluidos los disolventes residuales. Una alternativa barata y no
toxica que también ha sido foco de atencidn en afos recientes es el uso de DESs
(Sirvi6 et al., 2016; Yang et al., 2019).

CH,

® S) HO
HyC——N——CH,——cCH,—oH| CI oH  *2H:0

: 1@ o (b)

Figura 12. (a)Cloruro de colina (b)Acido oxalico dihidratado
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ElI DES formado por cloruro de colina 'y &cido oxalico dihidratado (Figura 12.)
en proporcion 1:1 mol ha demostrado ser un disolvente hidrolitico efectivo para la
produccion de CNCs junto con tratamientos mecanicos posteriores con un
homogeneizador y un microfluidizador (Sirvié et al., 2016) (Figura 13 y 14).
Posteriormente, Yang et al. (Yang et al., 2019) basandose en este DES modificaron
la metodologia al agregar el catalizador FeCls al sistema (F-DES) y lograron obtener
CNCs sin necesidad de algun tratamiento mecanico.

Hidrdlisis con Lavado de las Desintegracion

DES fibras mecanica

Fibras de madera Microfibras

Figura 13.Metodologia utilizada por Sirvio et al. (2016, modificado)

Figura 14. Micrografias por TEM de CNCs pretratadas con DES. a) 2 hr. de pretratamiento
(100°C), b) 4 hr. de pretratamiento (100°C), c¢) 6 hr. de pre tratamiento (100°C) y d) 2hr de
pre tratamiento (120°C) (De Sirvio et al., 2016).
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La disolucién de las distintas fuentes de celulosa para obtener CNCs se
realizO a temperaturas entre 80°C y 100°C. Cabe mencionar que durante la
disolucidn de la parte amorfa de la celulosa y posterior aislamiento de CNC, el acido
oxalico que forma parte del disolvente (DES) funcionaliza parcialmente los CNCs
resultantes segun el esquema propuesto en la Figura 15.

_ = ~ D\‘w\h /

a H c—cC

a

“Il H AO-2 H20 i \

1 H

Figura 15. Funcionalizacién de cadenas de celulosa

vi.  Emulsiones Altamente Concentradas Pickering usando CNC

Las emulsiones son mezclas heterogéneas de un liquido inmiscible
dispersado en otro. Pueden estar conformadas por una fase oleosa suspendida en
agua (o/w) o una fase acuosa suspendida en aceite (w/0).

Las emulsiones altamente concentradas (High Internal Phase Emulsions
(HIPES) por sus siglas en inglés) son emulsiones viscosas que constan de dos fases
inmiscibles, una fase continua (FC) y una fase dispersa (FD) (Figura 16.), la Ultima
de volumen mayor al 74% del volumen total de la emulsién. Este porcentaje
representa el maximo volumen de empaquetamiento de esferas uniformes, no
deformables acomodadas de la manera 6ptima (Wong et al., 2013). Otros autores
(Pulko & Krajnc, 2017) han sugerido el uso de la FD mayor al 64% debido a que es
el maximo volumen de empaquetamiento de esferas al azar. Sin embargo, la
definicion mas usada es la primera.

Figura 16. Representacion de una HIPEs. Fase continua A, fase dispersa B
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Para estabilizar las HIPEs se utlizan emulsificantes, comunmente
surfactantes no idnicos con un balance hidrofilo lipofilo (hydrophilic liphopilic balance
(HLB), por sus siglas en inglés) entre 2 y 6 (considerados valores bajos). EI HLB es
una escala propuesta por Griffin (1949) (Zheng et al., 2012) para indicar en
surfactantes no iénicos el grado de hidrofilicidad o lipofilicidad; su rango se
encuentra entre 0y 20 (Figura 17.). Los surfactantes mas lipofilos (con mas cadenas
de acidos grasos) se encuentran en valores bajos. Convencionalmente se utilizan
surfactantes dentro del rango 3.5-6 para estabilizar emulsiones w/o mientras que se
utilizan en el rango de 8-18 para estabilizar emulsiones o/w.

Generalmente se utiliza el 20 wt% de surfactante con respecto a la FC, no
obstante, desde hace algunos afios se ha explorado una alternativa para prescindir
o disminuir su uso por medio de la incorporacion de particulas en la emulsion. A
este fendbmeno en el cual las particulas se adsorben cuasi-irreversiblemente en la
interfaz de un sistema bifésico se le denomina Pickering.

18
Solubilizing agents (15-18)

15
Hydrophilic Detergents (13-15)

(water soluble)
12
ofw Emulsifying agents (8-16)

2 Wetting and
Water spreading agents (7-9)
dispersible
----------- 6
wio Emulsifying agents (3-6)
. 3
H]!-'druphu-blc: Antifoaming agents (2-3)
(il soluble)

Figura 17. Escala de HLB (De Aulton M. E., Livingstone C., 2002)

La estabilizacion Pickering puede fomentar la practica de la quimica verde
(como se mencion0 anteriormente, se reduce o evita el uso de surfactantes que
tienen un potencial efecto contaminante y alto precio de produccion), por esta razon,
las particulas utilizadas deben poseer caracteristicas especificas para causar el
menor dafio posible al medio ambiente. El uso de CNCs para la estabilizacion de
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HIPEs es por tanto una alternativa biodegradable y renovable a los surfactantes
usados tradicionalmente para estabilizar emulsiones (Figura 18.).

> d
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Figura 18. Representacion de estabilizacién Pickering de HIPE con surfactante y
particulas

vii.  Polimeros macroporosos a Partir de Emulsiones Altamente Concentradas

Una aplicacion muy utilizada de las HIPEs dentro de la ciencia de materiales
es la creacion de estructuras altamente porosas e interconectadas (Cameron y
Sherrington, 1996). Para la formacion de estas estructuras se realiza una emulsién
en la cual la fase continua (FC) contiene un monémero que es posteriormente sujeto
a algun proceso de polimerizacion con remocion final de la fase interna. A esto se
le conoce como moldeo por emulsiéon (emulsion templating) y al monolito generado
se le denomina poly-HIPE (Figura 19.).

El sistema mas estudiado para la generacion de poly-HIPEs es el formado
por estireno/agua (Cameron & Sherrington, 1996) estabilizado por surfactantes no
ionicos de tipo tribloque. En afos recientes, se ha explorado la posibilidad de
sintetizar poly-HIPEs en un sistema estireno/DES (Carranza et al., 2017; M. G.
Pérez-Garcia et al., 2015; Mota-Morales et al., 2018) en ausencia de agua. En el
presente trabajo se realizaron experimentos utilizando este ultimo sistema junto con
particulas de celulosa y el surfactante Span 60 (monoestearato de sorbitan, un
surfactante no iénico con HLB = 4.7). La fase continua est4 formada por la mezcla
homogénea del estireno, divinilbenceno (DVB) que actla como entrecruzante, el
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iniciador de la polimerizacion por radicales libres 2,2’-Azobisisobutilonitrilo (AIBN) y
el surfactante Span60 (Figura 20.). La fase dispersa esta compuesta por la
dispersiéon de CNC en el DES acido oxalico dihidratado (AOD): ChCI, AOD:ChCl sin
CNCs o acido oxalico anhidro (AOA): ChCl sin CNC.

HIPE Polimerizacion Extraccion
fase interna =74 %yv de la fase continua de la fase interna

2 6 & ¢
+4¢
+¢¢

. Monémero Polimero O Fase interna
Fase continua Fase continua

----- Surfactante (O Hueco

Figura 19. Representacion de la obtencion de poly-HIPE a partir de HIPE
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Figura 20. Polimerizacion de estireno por radicales libres
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Objetivos

Objetivo principal

Obtener nano-cristales de celulosa usando liquidos eutécticos para la
funcionalizacion superficial de polimeros macroporosos 3D usando HIPEs no
acuosas como moldes.

Objetivos secundarios

Obtener nanocristales de celulosa (CNCs) provenientes de distintas fuentes
(algodén mercerizado, papel filtro de alta pureza marca Whatman® vy
celulosa microcristalina marca Avicel®) usando el liquido eutéctico formado
entre cloruro de colina y acido oxdlico dihidratado (proporcion molar 1:1
respectivamente) como disolvente.

Caracterizar los CNCs obtenidos por medio de SEM, TEM, FT-IR y XRD.
Estudiar la formacion de emulsiones altamente concentradas (HIPES) con el
liquido eutéctico formado entre cloruro de colina y acido oxalico dihidratado
y una mezcla de estireno y divinilbenceno (DVB) usando un surfactante no
ionico (Span 60) para posteriormente formar un poly-HIPE polimerizando la
fase continua y extrayendo la fase interna.

Estudiar la formacion de emulsiones altamente concentradas (HIPES) con el
liquido eutéctico formado entre cloruro de colina y acido oxalico anhidro y
una mezcla de estireno y divinilbenceno (DVB) usando un surfactante no
ibnico para posteriormente formar un poly-HIPE polimerizando la fase
continua y extrayendo la fase interna.

Formar una HIPE con el liquido eutéctico formado entre cloruro de colina y
acido oxalico dihidratado co-estabilizada con nanocristales de celulosa y un
surfactante  no i6nico para posteriormente formar un poly-HIPE
funcionalizado con CNC tras la polimerizacion por radicales libres de la fase
continua y extraccion de la fase interna.

Caracterizar los materiales macroporosos 3D (poly-HIPES) mediante SEM,
analisis de esfuerzo-deformacion, prueba de angulo de contacto.

Hipotesis

Las emulsiones altamente concentradas pueden ser co-estabilizadas con mezclas
de nanocristales de celulosa y surfactantes; tras la polimerizacion de la fase
continua y la extraccion de la fase interna, los nanocristales de celulosa
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permaneceran funcionalizando las paredes superficiales internas del polimero
macroporoso 3D resultante.

V. Metodologia
i Reactivos

e Cloruro de colina pureza 299% Sigma Aldrich

e Acido oxalico dihidratado pureza 299% Sigma Aldrich

e Acido oxalico anhidro pureza 299% Sigma Aldrich

e Papel Filtro marca Whatman® grado 40

e Avicel PH-101 Sigma Aldrich

e Algodon comercial Medimart

e Estireno, mondmero, 299.5% (GC) Sigma Aldrich

e 2,2-Azobisisobutilonitrilo (AIBN) pureza 298.0% (GC) Sigma Aldrich
¢ Divinilbenceno (DVB) grado técnico 80% Sigma Aldrich
e Etanol grado reactivo (96% vol.) Sigma Aldrich

e Agua miliQ

il. Preparacion de DES

e DES acido oxalico dihidratado y cloruro de colina

Se forma el DES mezclando &cido oxalico dihidratado (AOD) y cloruro de colina
(ChCI) en una relacién 1:1 molar, ambos sélidos, en un frasco de vidrio Pyrex® en
agitacion y se calienta a 60° C por 1h o hasta la formacion de un liquido
transparente.

e DES &cido oxalico anhidro y cloruro de colina

Se forma el DES mezclando acido oxalico anhidro (AOA) y cloruro de colina (ChCl)
en una relacién 1:1 molar, respectivamente, ambos sélidos, en un frasco de vidrio
Pyrex® en agitacion y se calienta a 90° C por 1h o hasta la formacién de un liquido
transparente.

iii. Obtenciéon de celulosa nanocristalina

Se agrega 0.5 % en peso de la fuente de celulosa (algodén mercerizado, papel filtro
de alta pureza marca Whatman® o celulosa microcristalina marca Avicel®) al DES
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y se mantiene en agitacién a diferentes temperaturas (RT-100°C) por tiempos que
van desde 6 horas hasta 60 dias. Para el caso del papel filtro, se corté previamente
en trozos de aproximadamente 7 x 2 mm.

2 Purificacion y Caracterizacion de celulosa nanocristalina

A la solucién/dispersion de celulosa en el DES, se le agrega agua destilada o etanol
(10 veces el volumen de la solucién de DES original) como antisolvente de la
celulosa y disolvente de los componentes del DES: AO y ChCI. Posteriormente se
centrifuga a 3000 rpm a temperatura ambiente o 4° C, reemplazando el
sobrenadante con agua 4 veces. El precipitado resultante de las centrifugaciones
se liofiliza para su posterior caracterizacion por TEM, SEM, XRD y FT-IR.

a. Caracterizacion por TEM

e Equipo

El microscopio electronico de transmision utilizado para la caracterizacion es marca
JEOL, modelo JEM-1010, trabaja en un rango de 60-80 Kv con resolucién de 0.25
nm aproximadamente. El TEM tiene una cdmara Gatan Bioscan acoplada de 1Kx1K
que utiliza el programa Digital Micrograph 3.1 para adquisicién de imagenes.

e Preparacion de muestra

Se realiza una dispersion de CNC de 1mg/ml y se coloca una gota en una rejlla para
TEM del modelo FF300-Cu-25. Se deja evaporar el liquido y se realiza una tincién
con acetato de uranilo al 2% y se seca a temperatura ambiente para su observacion.

b. Caracterizacion por SEM

e Equipo

El microscopio electronico de barrido utilizado para la caracterizacion es marca
JEOL, modelo JSM- 6060LV, trabaja en un rango de 0.5 a 30 kV y tiene una
capacidad de amplificacién de 8x a 300,000x.

e Preparacion de muestra
Se realiza una dispersion de 1mg/ml y se coloca en el porta muestras metalico,

posteriormente la muestra se recubre con una pelicula de oro por medio de erosion
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catddica (sputtering) para volver a la muestra conductora y se deja secar al vacio.
El tamafo de particula se midié con el software ImageJ.

c. Caracterizacion por XRD

e Equipo
El difractometro utilizado para la caracterizacion es marca Rigaku, modelo Ultima
IV. Posee tubos de rayos X con blanco de cobre. Se utiliza el detector de centelleo.
e Preparacion de muestra

Sin preparacion previa.

d. Caracterizacion por FT-IR

e Equipo

El espectrémetro utilizado para la caracterizacion es marca Bruker, modelo Vector
33. Cuenta con espectrometro de IR mediano y cercano con transformada de
Fourier (FTIR). Las pruebas se realizaron con la configuracion de reflexion total
atenuada (ATR), con 32 repeticiones y con una resoluciéon de 1 cm-2.

e Preparacion de muestra

Sin preparacion previa.

V. Preparacion de HIPE

La HIPE esta formada por la fase interna que consiste en la dispersion de celulosa
procesada (conteniendo CNC) en el DES, y la fase continua que consiste en una
mezcla homogénea de los monémeros, el surfactante Span 60 y el iniciador térmico
de la polimerizacion por radicales libres AIBN. La HIPE se forma mezclando ambas
fases en una proporcién 80:20 en volumen de la fase interna y la fase continua
respectivamente. Se coloca en un homogeneizador de alto corte marca Ultraturrax®
durante 1 minuto a 11000 rpm hasta que se obtiene un gel blanco que no fluye al
invertir el vial que contiene la emulsion.
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Vi. Obtencién de poly-HIPES

Se inicia la polimerizacion del material al someter la HIPE que contiene el iniciador
térmico a una temperatura de 60°C en un horno de conveccion por 24 horas.

Vil. Caracterizacion de poly-HIPES

La HIPE polimerizada (poly-HIPE) conteniendo aun el DES como fase interna,
se lava con etanol en un aparato soxhlet por 24 horas, después se seca a
temperatura ambiente por 12 horas para su posterior caracterizacion por SEM, FT-
IRy XRD.

a. Caracterizacion por SEM

e Equipo

El microscopio electrénico de barrido utilizado para la caracterizacion es marca
JEOL, modelo JSM- 6060LV, trabaja en un rango de 0.5 a 30 kV y tiene una
capacidad de amplificacion de 8x a 300,000x.

e Preparacion de muestra

Se toma una muestra fracturada del monolito a caracterizar y se coloca en un
portamuestras metalico, posteriormente las muestras se recubren con una pelicula
de oro por medio de erosion catddica (sputtering) para volver a la muestra
conductora y se deja secar al vacio. El tamafio de poro se midié con el software
ImageJ y se tomaron 100 poros salvo la muestra presentara muy poca porosidad
donde se tomaron todos los poros existentes.

b. Angulo de contacto

e Equipo

Equipo Oca50 marca Dataphysics, empleando la técnica de gota pendiente,
usando una gota de entre 8 y 10 ul a una velocidad de dispensado de 5ul/s. Se
analizaron los datos usando el software de andlisis sca20. Se tomé la medicion en
un tiempo menor a 30 segundos.

e Preparacion de muestra

Se toma una muestra del monolito a caracterizar y se coloca en el equipo.
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c. Ensayo de compresién

e Equipo

Maquina Universal Zwick/Roell modelo Z005, equipada con celda de carga con
capacidad maxima de 200 N y velocidad de 1mm/min. Se analizaron los datos en el
software TestXPert. Se siguio la norma ASTM D1621.

e Preparacion de la muestra

Monolitos cilindricos de 28 mm de didmetro y 13 0 17 mm de alto.
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V. Resultados y discusion
i DES ChCI /AO

Acorde a lo esperado, tras calentar los componentes de los DESs, cloruro de
colina y &cido oxdlico dihidratado (AOD) o anhidro (AOA) a 60°C y 90°C,
respectivamente, las mezclas resultantes permanecieron liquidas a temperatura
ambiente por un periodo de cuatro horas para el sistema con AOD y minutos para
AOA. Cabe mencionar que, el punto eutéctico reportado para el sistema ChCI-AOD
es de 60°C y el correspondiente para el sistema es ChCI-AOA es de 90°C, razén
por la cual todos los experimentos posteriores se realizaron a temperaturas que
excedieron los puntos de fusion de los eutécticos del AOD y AOA.

Los resultados de FT-IR de los componentes del DES ChCI-AOD; cloruro de
colina y acido oxalico dihidratado, asi como del DES se muestran en la Figura 21.
Las bandas caracteristicas del ChCI se identificaron como se muestra en la Tabla
3. (espectro verde) con base en trabajos publicados previamente (Du et al., 2016).
También se observan las bandas caracteristicas del acido oxalico dihidratado en la
Tabla 4. (espectro rosa) (Kacso et al., 2012). El espectro del DES ChCl:Acido
Oxalico Dihidratado (AOD) (anaranjado) muestra las bandas en 1481 cm, 1083
cm?, 1012 cm?, 951 cmty 864 cm correspondientes al cloruro de colina y también
se observa una superposicion con las bandas del acido oxalico (como se observa
en la banda 1220 cm?). Esto indica que no ocurrié ninguna reaccién quimica entre
ambos componentes debido que no se identificd la formacion de bandas nuevas
relacionadas con nuevos enlaces quimicos. Se observa un corrimiento de la banda
relacionada con el carbonilo en el DES ChCI-AOD a 1724 cm en comparacién con
la banda en el espectro de AOD a 1660 cm™, esto es debido a la transicién del
carbonilo del 4cido oxalico en estado puro, el cual forma dimeros (Figura 10.) a un
complejo supramolecular con el ChCl (Figura.11). También se encuentran las
bandas caracteristicas al O-H stretching de ChCl en la regién 3395-3060 cm™ y del
acido oxalico en la regién 3639-3163 cm™. El espectro del DES muestra la
superposicion, deformacién y corrimiento de las bandas a 3330 cm™, lo cual indica
la formacion de enlaces de hidrégeno entre los componentes del DES como se
discuti6 en la seccion Il.iv.a.
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Figura 21. Espectro FT-IR de Cloruro de Colina (verde), Acido Oxalico Dihidratado (rosa),
y DES ChCI:AOD (anaranjado)

Tabla 3. Bandas caracteristicas de ChCI (Du et al., 2016)

Numero de onda (cm™) Grupo funcional asociado/ Vibracién asociada
3395-3060 O-H stretching
3027-3007 C-H stretching
1481 C-Hs rocking
1344 C-H deformation
1083 C-H2 deformation
1012 C-O stretching
951 C-CO stretching
864 N-CHjs stretching

Tabla 4. Bandas caracteristicas de AO (Kacso et al., 2012)

Nimero de onda (cm™) Grupo funcional asociado/ Vibracién asociada
3639-3163 O-H stretching
1660 C-O stretching
1236 C-O stretching
1437, 1116 COOH
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ii. Nanocristales de celulosa

Los nanocristales de celulosa pueden ser una alternativa para la estabilizacion
de emulsiones Pickering. Algunos trabajos (Isabelle Capron, 2013; Kalashnikova et
al., 2012) reportan la estabilizacion de emulsiones aceite/agua (30/70 volumen) con
nanocristales de ca. 200 nm de largo y ca. 13 nm de ancho obtenidos por métodos
tradicionales siendo la fuente utilizada algodon. Recientemente, se report6 (Ojala et
al., 2018) la estabilizacibn de emulsiones aceite/agua (75/25 volumen) con
nanocristales (largo de 50-350 nm y ancho de 3-5 nm) provenientes de madera
blanda obtenidos al someter la muestra a un tratamiento en un DES compuesto por
AOD/ChCI. Asimismo, los CNCs han sido considerados en afios recientes (Sharma
et al., 2019) como agentes de refuerzo para la preparacion de bio nano compositos
verdes debido a sus caracteristicas (baja densidad, no toxicidad, ser
biodegradables, poseer una alta relacion area superficial/volumen, fuerza y dureza).

Se obtuvieron CNCs a través de una nueva metodologia basada en los principios
de la quimica verde propuesta en el presente trabajo (Figura 28.), utilizando el DES
descrito en el trabajo de Ojala (Ojala et al., 2018). Se utilizaron tres distintas fuentes
de celulosa, las cuales se eligieron debido a su composicién con celulosa de alta
pureza: algodén comercial, celulosa microcristalina marca Avicel® y papel filtro
marca Whatman ® grado 4.

En la Figura 22. se muestran las micrografias por TEM de los CNCs de las tres
fuentes con el acetato de uranilo como medio de contraste. En la Figura 22-A se
aprecian los cristales obtenidos de la celulosa microcristalina marca Avicel ®. Estos
cristales poseen el tamafio mas grande comparados con las otras dos fuentes de
celulosa, y, en consecuencia, hay menos ejemplares. La muestra presenta una gran
cantidad de materia amorfa, posiblemente proveniente de la misma fuente de
celulosa precipitada y tefiida por el medio de contraste.

La Figura 22-B corresponde a la celulosa proveniente del algodén, se distinguen
nanocristales mayoritariamente entre 50-1500 nm de largo con menor cantidad de
materia amorfa. Sin embargo, en la Figura 22-C correspondiente al papel filtro la
poblacién de nanocristales se encuentra en un intervalo alin mas pequefio alrededor
de 50-800 nm de largo, por tanto, presenta la mayor cantidad de ejemplares
distinguibles. También, en el Ultimo caso, la calidad de la imagen es superior en
comparacion con las otras dos muestras, es decir, con una cantidad practicamente
nula de materia amorfa. Por estas razones, el papel filtro se escogié como fuente
principal para la obtencion de CNCs mediante tratamiento térmico en el DES ChCI-
AOD.
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Figura 22. Micrografias por TEM e histogramas de CNC de distintas fuentes después del
tratamiento con DES. A algodon comercial, B Avicel ®, C, papel filtro marca Whatman®

Como parte de la caracterizacidén morfoldgica, se realizé una micrografia por
SEM (Figura 23.) de los CNC precipitados, tras su purificacibn mediante
centrifugacion, sobre una superficie metélica. Es posible observar material fibrilar
en el rango variable desde 300 um hasta fibras finas de menos de 1 um. Sin
embargo, al ser dificil la visualizacion de CNCs individuales, se determind que la
técnica de caracterizacion por SEM no es la 6ptima para su visualizacion.
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100pm

Figura 23. Micrografia SEM de CNC proveniente de papel filtro

Se estudiaron las condiciones presentadas en la (Tabla 5) para determinar
su efecto en los CNCs.

Tabla 5. Condiciones estudiadas en este trabajo para la obtencién de CNC en DES
ChCI/AOD (1:1)

Nombre Fuente de Temperatura Tiempo

Celulosa

El Papel filtro 80°C 2h,3h, 4h

Whatman ® grado
4

E2 Papel filtro 90°C 2h,3h, 4h

Whatman ® grado
4

E3 Papel filtro 100°C 2h,3h, 4h

Whatman ® grado
4

Los resultados de espectroscopia FT-IR de los CNCs obtenidos bajo las
condiciones experimentales detalladas en la Tabla 5. se muestran en las Figuras
26, 27, 28 y 30. Todos los espectros presentan las dos regiones de bandas
caracteristicas de la celulosa; la primera, alrededor de 3600-2900 cm
correspondiente a los grupos OH y la segunda alrededor de 1650-600 cm
correspondiente al anillo de las unidades glucosidicas (Tabla 6) (Fan et al., 2012;
Hospodarova et al., 2018; Tashiro y Kobayashi, 1991; Xu et al., 2013). En ellos
también se observan bandas caracteristicas de C=0 en 1618 cmty 1730 cm™. La
primera (1618 cm™) corresponde al carbonilo caracteristico del ion oxalato
(Sekkoum et al., 2016) (Figura 25.) por lo que sugiere su presencia en la muestra
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junto con las bandas 1312 cm™y 777cm™ correspondientes a C-O y C-H bending
respectivamente. La segunda (1730 cm) corresponde al carbonilo del éster de
acido oxalico reportado por Ojala et al. (Ojala et al., 2018), debido a la
funcionalizacion de la celulosa mediante la esterificacion de un grupo OH pendiente
de la celulosa con acido oxalico presente en el medio de reaccion (Figura 15,
seccion 1.v.).
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Figura 24. FT-IR de papel filtro Whatman ® grado 4
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Tabla 6. Bandas caracteristicas de la celulosa

NUmero de onda (cm™) Grupo funcional asociado/Vibracién
asociada
Region 1 (OH)
3100-3600 O-H stretching
2900 C-H stretching
Regién 2 (anillo glucosidico)
1428 C-H; bending
1371 C-H vending
1280 C-H vending
1204 O-H bending
1161 C-C+C-0 stretching +C-H bending
1109 C-C+C-0 stretching + bending estructura
1055 C-C+C-0 stretching +C-H bending
1031 C-0O stretching
N/
(/_C/)
7\

Figura 25. lon oxalato
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Figura 26. Resultados de espectroscopia FT-IR de E1 (Papel filtro Whatman ® grado 4, a
80°C). Anaranjado 2h, Morado 3h, Rojo 4h (gris, oxalatos, negro, grupos presentes en la
estructura de celulosa)
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Figura 27. Resultados de espectroscopia FT-IR de E2 (Papel filtro Whatman ® grado 4, a
90°C). Gris 4h, Anaranjado 3h, Verde 2h (gris, oxalatos, negro, grupos presentes en la
estructura de celulosa)
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Figura 28. Resultados de espectroscopia FT-IR de E3 (Papel filtro Whatman ® grado 4, a
100°C). Verde 2h, Rojo 3h, Azul 4h (gris, oxalatos, negro, grupos presentes en la
estructura de celulosa)

Siguiendo la asignacion de grupos funcionales descrita por Sekkoum et al.
(2016) es evidente la presencia de oxalatos en las muestras de CNCs purificadas
mediante ciclos de lavado con etanol/centrifugacion. La aparicién de oxalatos se
puede deber a reacciones acido-base y/o precipitacién entre el acido oxalico con
algunos otros componentes del medio de reaccion (por ejemplo, el ion colina*). Por
lo que se necesita realizar un lavado exhaustivo de las muestras.

Se realiz6 un segundo experimento a las mismas condiciones de
temperatura utilizadas en E3 (100°C) durante 4h (Figura 29) debido a que E3 genero
HIPEs estables tras su homogeneizacion con estireno y Span 60 como fase
continua. En este nuevo experimento, se realizé un lavado por centrifugacion con
agua manteniendo el sistema a 15°C a diferencia de los anteriores realizados a
temperatura ambiente. Los resultados de FT-IR se muestran en la Figura 30. Se
observan las bandas caracteristicas de la celulosa previamente mencionadas,
ademas de la banda a 1743 cm™ correspondiente al carbonilo del éster. Las
muestras 1 (verde) y 2 (negro) poseen un espectro mas limpio, sin oxalatos en el
caso de la muestra 1 y con mucho menor cantidad de oxalatos en la muestra 2 (la
Gnica muestra que presenta las bandas caracteristicas del oxalato). En la muestra
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1 se observa también la banda caracteristica de la estructura de celulosa de
deformacion de O-H a 1630 cm?, igualmente presente en el espectro del papel filtro
(anaranjado). Cabe mencionar que Ojala (Ojala et al., 2018) reporta la realizacion
de un lavado vy filtrado (posterior al pre-tratamiento) del papel pre tratado con DES
ademas de un ajuste de pH con NaOH (0.25M) para llegar a la neutralidad.

(D)  Tretamiento con DES Q) tavado (3) obtenciéndeanc
. C H()f )
Regiones amorfas e’7¢;- V
K v o % Y
jof S
(=]
Tratamientocon DES ——> _— /1
100°C, 4h A
g \""‘ CNC
v ’ .
-
CNC

Figura 29. Esquema de nanofibrilacién de celulosa tras su disolucién /dispersién en
AcOx/ChCI DES, posterior precipitacion en agua y liofilizacion.
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Figura 30. Resultados de FT-IR de CNC obtenida por tratamiento en DES a 100 °C 4hy
purificado por centrifugacion a 15°C, verde (muestral, M1) y negro (muestra 2, M2) y
papel filtro sin tratamiento (anaranjado)

Los resultados de XRD de E1, E2 y E3 (Figura 31.) demuestran la presencia
de oxalatos como se observa en el PDF (Powder Diffraction File, por sus siglas en
inglés) (Figuras 32 y 33.) que muestra los picos caracteristicos del oxalato de calcio
o whewellita, sin embargo, la concordancia entre ambos (el PDF y el difractograma
de la muestra) puede significar la presencia de un oxalato que posea el mismo tipo
de sistema cristalino que la whewellita: sistema monoclinico y una distancia
interplanar muy similar. Los resultados de las muestras 1y 2 (M1 y M2) se observan
en la Figura 30 y se pueden apreciar los picos caracteristicos del polimorfo celulosa
len 26=14°,16, 22°, 30° y 34°. M2 posee algunos picos relacionados con el oxalato,
por lo que concuerda con los resultados de FT-IR de la Figura 30.
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Figura 31. Difractogramas de E1 4h (Vino), E2 2h y 4h (morado y azul), E3 4h
(anaranjado)
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Figura 32. PDF whewellita (azul) y celulosa (rojo) en muestra E1 4h.
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Figura 33. Difractogramas de M1 (negro), M2 (azul) y papel filtro (rojo)

iii. Poly-HIPEs

Se obtuvieron poly-HIPEs tras la polimerizacion por radicales libres de la fase
continua de HIPES, la cual esta compuesta por estireno/divinilbenceno (20% vol) y
como fase dispersa se usaron los DES de ChCI:OAD o ChCI:AOA (80% vol) para
obtener un polimero macroporoso e interconectado. Posteriormente se observo su
morfologia por SEM y se realizaron andlisis de las micrografias para determinar el
diametro promedio de los poros. Cabe mencionar que este trabajo presenta por
primera vez la posibilidad de usar DESs de acido oxalico (anhidro o dihidratado)
para la generacién de poly-HIPEs. En todos los experimentos se utiliz6 AIBN como
iniciador de la polimerizacién por radicales libres y Span 60 (monoestearato de
sorbitan) como surfactante debido a su valor HLB = 4.7 (como se mencion0 en la
seccion Il.vi., se favorece la formacion de la HIPE con un surfactante con valor HLB
entre 2 y 6) con base en los trabajos reportados por Pérez-Garcia et. al. (2015) y
Carranza et. al. (2014). Con el DES ChCI:OAD se realizaron experimentos para
determinar la concentracion 6ptima de surfactante para la formacién de la HIPE.
También en algunos experimentos se agregdé papel filtro Whatman ® grado 4 como
fuente de celulosa a la fase dispersa para la generacion de un composito (se

44



utilizaron 3.4wt% y < 3.4wt% del total del monolito) (Figura 39.) y se probaron dos
concentraciones de surfactante para determinar la influencia en su microestructura.

Para determinar la concentracion éptima de surfactante se experiment6 con
las cantidades de 0.5 wt%, 1wt% y 2wt% con respecto al peso total de la emulsion.
En la Figura 34. se muestran las imagenes por SEM de los monolitos; con la primera
concentracion 0.5 wt% (Figura 34. A, By C) en el analisis de imagen se obtuvo un
diametro promedio de poro de 9.66 + 0.51 um. También se observan varias regiones
de coalescencia (C) que demuestran una estructura poco homogénea. Con la
segunda concentracién 1 wt% (Figura 34. D y E) se obtuvo un diametro promedio
de poro de 10.02 + 0.67 um y se observan regiones de coalescencia de menor
tamafio (E). Finalmente, para la Ultima concentracion 2 wt% se obtuvo un didmetro
promedio de poro de 5.36 £ 0.14 ym y las regiones de coalescencia observadas son
de tamafio comparable a las de la concentracion de 0.5 wt%, pero son mas escasas
(las distribuciones se muestran en Anexo). El diametro promedio de poro de esta
dltima concentracion 2 wt% es comparable con el de trabajos previamente
reportados (Carranza et al., 2014; M. G. Pérez-Garcia et al., 2015), sin embargo, se
aumento la cantidad de surfactante a 3 wt% para obtener una emulsion mas estable,
con menor coalescencia y por lo tanto un material mas homogéneo.
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Figura 34. SEM de polyHIPEs generadas con ChCl:AOD 0.5 wt% surfactante (A, B, C),
1wt% surfactante (D, E), 2 wt% surfactante (F, G)
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Pérez-Garcia et al. (2015) reportan el uso de distintos DES como fase
dispersa (Tabla 7) en HIPEs con fase oleosa compuesta también por
estireno/divinilbenceno y estabilizadas con Span 60. En su trabajo, concluyen que
el diametro de poro decrece conforme se aumenta la cantidad de surfactante y/o
conforme la viscosidad del DES aumenta (Figura 35).

Tabla 7. Fase dispersa reportada por Pérez-Garcia et. al.

DES (1:2) HIPE
ChCl:Urea Estable
ChCl:Urea Estable
ChCl:Glicerol Estable
ChCl:Etilenglicol Inestable
ChCI:Etilenglicol Inestable
25 ¥ T b T ¥ T b T ¥ T ¥ T Y T T ¥ 800
- ® Surfactante ]
A Viscosidad 1700
<0 " 4600
S l <
S {500 3
ot (o]
o 154 : Q
] o
- 1400 o
: .. 5
© : 4300 @
3 104 l‘ " ] ;ng
4 200
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Figura 35. Efecto de la cantidad de surfactante y viscosidad del DES en el tamafio de la
gota (De M. G. Pérez-Garcia et. al., 2015, modificada)

En la Figura 36. se muestran las poly-HIPEs generadas con el DES
ChCI:OAD (1:1 mol) con 3 wt% de Span60 con respecto al peso total de la emulsién
(19wt% con respecto a los monémeros utilizados). Se aprecia una estructura interna
homogénea con ventanas de interconexion entre los poros. Se obtuvo un didmetro
promedio de poro de 5.48 + 1.3 um, el cual es similar a los resultados previamente
obtenidos y a los reportados por Perez-Garcia et. al.(2015) para el DES de
ChCl:Urea (1:2 mol) (Tabla 8.). EI DES ChCI:OAD posee una viscosidad menor (a la
de los DES utilizados en el trabajo mencionado) de 121.51 cP a 25°C segun lo
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reportado por Jablonsky et al. (2018). La cantidad de Span 60 utlizado es
comparable en ambos trabajos al igual que la temperatura y el tiempo al que se
realizd la polimerizacion (60° C, 24 h), por lo que, aunque la viscosidad es
determinante en la formacion del poro, también hay una contribucion importante de
la velocidad de agitacion (vortex a ca. 3000 rpm versus ultraturax® a 11000 rpm),
asi como de la propia naturaleza del DES (las propiedades de sus componentes,
polaridad, acidez/basicidad e interacciones entre ellos). Estos factores también
repercuten en el valor del médulo de elasticidad en el material, el cual esta
relacionado con la densidad del monolito, la densidad de las paredes que rodean al
poro y el volumen total de los poros. Mientras haya un menor volumen de poro y
una mayor densidad en el material el médulo de elasticidad sera mayor. En los
resultados del ensayo de compresion de los materiales obtenidos con el DES
ChCI:AOD (Figura 37.) se observa el comportamiento tipico de los materiales tipo
espuma (foam materials) (Herman, 2010). A partir de estos resultados se calcul6 el
moédulo de elasticidad tomando la pendiente de la region lineal de las curvas. El
promedio del modulo de elasticidad (Tabla 8.) es menor al médulo de los materiales
sintetizados con otros DES probablemente porque el volumen total de los poros es
mayor.

Tabla 8. Resultados reportados por Pérez-Garcia et. al. (2015) y comparacion con DES
ChCIl:AOD

2 DES/St-DvB (20 vol % /80 vol%), ® % de surfactante utilizado con respecto al peso de los
monomeros, ¢ Valores reportados por Zhang et. al. (2012) y Jablonsky et al.(2018), ¢ Valores
obtenidos en el presente trabajo

apPolyHIPE DES DES DES IDES
ChCl:Glicerol ChCl:Urea ChCl:Urea ChCI:AOD
Relacion mol 1:2 1:2 1:2 1:1
bSurfactante (wt 20 10 20 19
%)
“Viscosidad 259 750 750 121.51
(cP, 25°C)
Velocidad 3000 3000 3000 11000
agitacion (rpm)
Diametro 8+3.2 5+0.3 3+0.8 548+ 1.3
promedio de
poro (um)
Médulo de 21.57 25.41 7.29 4.86 + 0.45
elasticidad
(MPa)
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Figura 36. poly-HIPEs generadas con el DES ChCI:AOD (1:1 mol) 3wt% surfactante
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Figura 37. Resultados del ensayo de compresion de poly-HIPES con ChCI:AOD (1:1)

Los monolitos obtenidos con el DES ChCI:AOA (Figura 38.) presentan
regiones similares a las de las poly-HIPES a partir de DES ChCI:AOD, sin embargo,
también presentan regiones con muy poca porosidad (A'y C) por lo que se tiene una
microestructura heterogénea. Las condiciones de sintesis fueron las mismas que
las de los monolitos de ChCI:AOD (3wt% Span 60, 60°C, 24h, AIBN como iniciador
térmico y 11000 rpm). La viscosidad reportada del DES ChCI:AOA es de 9897 cP
(Florindo, Oliveira, Rebelo, Fernandes, & Marrucho, 2014), la cual es mucho mayor
a la de los DESs previamente mencionados, por lo que el diametro promedio de
poro obtenido al ser de 2.51 + 0.27 um y las regiones con ausencia de poros o poca
porosidad demuestran la influencia de la viscosidad y de la velocidad de realizacion
de la HIPE en el tamafio del poro. Se necesitaria utilizar una mayor velocidad para
distribuir de una manera mas homogénea la fase dispersa altamente viscosa. Asi
mismi la microestructura obtenida, demuestra que la presencia de algunas
moléculas de agua en el acido oxalico dihidratado influye de gran manera en la
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conformacion estructural del DES entre acido oxalico y cloruro de colina y por lo
tanto en su comportamiento (Du et al., 2016; Florindo et al., 2014).

X2, 888  18xm

Figura 38. poly-HIPEs generadas con el DES ChCI:AOA (1:1 mol) y 3wt % de surfactante
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A partir de los resultados anteriores, se utilizé el DES ChCIl:AOD para realizar
HIPEs y poly-HIPEs con los CNCs previamente obtenidos en este mismo sistema
(Figura 39.) por ser un medio propicio para su formacion de acuerdo a lo reportado
por Sirvio et. al. (Sirvio et al., 2016). Se obtuvieron a 80 °C, 90 °Cy 100°C,a2h, 3
hy 4 h (Tabla 9). Se realizaron experimentos para formar una HIPE con 0 wt% de
surfactante, 0.5 wt% y 2 wt% para verificar un posible efecto Pickering dando por la
incorporacion de solo CNCs, sin embargo, no se consiguieron emulsiones estables,
por lo que se experimentd con mezclas de CNCs y surfafactante en concentraciones
de 3wt% y 5wt%. Las micrografias de las poly-HIPEs obtenidas a partir de las HIPEs
estables (Figura 40.) muestran las distintas microestructuras obtenidas.

Y Y, Y

(D GeneradondeCNC  (2) Generacién de HIPE (3) Generacion de poly-HIPE (%) Lavado

N [ A A

100°C 60°C
i -
St +DVB i
Ae——DES +Cellulose +Sp60+ Polimerizacién por
AIBN radicaleslibres

i 2 i

——DES +CNC

Figura 39. Esquema general de obtencién de CNCs, preparacion de HIPEs y posterior
generaciéon de polyHIPEs

Tabla 9. Condiciones estudiadas para la obtencion de monolitos con CNCs en DES
ChCI/AOD (1:1)

Temperatura 80 90 100
generacion
CNCs (°C)
Tiempo 2 3 4 2 3 4 2 3 4
generacion de
CNCs (h)
Surfactante(wt | 3 |5|3|5(3|5(3|5/3|/5|3|5[3|5/3|5|3]|5
%)
Estabilidad Vii-|-|-|vV|-|-]-|-|YI V|V |VI]-|Vv VvV |V
HIPE
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Todas las muestras son heterogéneas ya que presentan regiones con
inversion de fase donde se visualizan micro particulas de poliestireno ca. 1 um. Las
HIPEs naturalmente tienden al fendmeno de inversion de fase, en el cual las fases
de la emulsion cambian, es decir, una emulsion w/o se vuelve o/w. Las muestras
también presentan regiones de coalescencia dadas por la union de gotas de la fase
dispersa que resultan en poros con diametros de ca. 300 um. Los monolitos
realizados con 5wit% de Span 60 especialmente presentan estos dos tipos de
regiones, sin embargo, las poly-HIPEs con menor heterogeneidad y que tuvieron la
mayor formacion de HIPEs estables fueron las de CNCs con tratamiento de 100 °C
durante 4 h y 3 wt% de surfactante (Figura 40.-C). Los monolitos que presentan
algunas regiones parecidas a los que no contienen CNCs son las de tratamiento de
90 °C y 80 °C igualmente con 3 wt% de surfactante (Tabla 10.). Los diametros
promedio de poro demuestran lo reportado por Pérez-Garcia et. al.(2015) que, a
mayor cantidad de surfactante menor tamafo de poro, al comparar las muestras
con la misma temperatura de tratamiento de CNCs. También, se distingue que, los
materiales con la misma cantidad de surfactante, a distinto tratamiento térmico de
CNCs presentan poros de menor tamafio. En comparacion con los monolitos sin
CNC se observa una disminucién del didmetro de poro a partir del tratamiento con
90 °C y mayor cantidad de surfactante (5 wt%) asi como para las muestras de
tratamiento a 100 °C con 3 wt% y 5 wt% de surfactante. Es probable que, a mayor
temperatura de tratamiento de CNCs se obtenga un menor tamafio de particula y
eso favorezca una HIPE mas estable.

El ensayo de compresion realizado con poly-HIPEs sintetizadas en DES
ChCI:AOD con 3% surfactante y, las que contienen CNCs, con un tratamiento a
100°C por 4h (Figura 41.) muestra que al adicionar los CNCs a la poly-HIPE no hay
un aumento en el modulo de elasticidad, dado que el valor promedio del médulo de
elasticidad de los monolitos con 3.4 wt% (con respecto al peso total del monolito)
de CNCs es de 4.8 + 2.8 MPa y el de los monolitos sin particulas de 4.8 + 0.45. Por
el contrario, en las pruebas de angulo de contacto con el ensayo de gota pendiente
(Figura 42.) se observa un material mas hidréfilo cuando la poly-HIPE posee 3.4
wt% de CNCs con un angulo de contacto promedio de 106.24 ° + 5.22 en
comparacién con el material sin celulosa que posee un angulo promedio de 129.72°
+ 3.05. El monolito con < 3.4% de CNCs no presenta una reduccion de
hidrofobicidad por lo que tiene un comportamiento muy similar al de 0% de CNCs.
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Figura 40. Micrografias por SEM de poly-HIPEs con CNCs tras lavado de la fase interna,
90°C, 4h, 3% (A); 90°C, 4h, 5% (B); 100°C, 4h, 3% (C); 100°C, 4h, 5% (D); 80°C, 4h 3%
(E); Demostracion de inversion de fase (F). Todas poseen 3.4% de CNC
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Tabla 10 .Diametro promedio de poro de poly-HIPES con CNCs

CNC

Condiciones de Diametro promedio de
tratamiento de CNCs poro poly-HIPE-CNCs por
SEM (um)
90°C, 4h, 3% (rosa) 5.85+0.21
90°C, 4h, 5% (verde) 3.10+0.23
100°C, 4h, 3% (azul) 4.33 +£0.23
100°C, 4h, 5% (rojo) 3.81+0.23
80°C, 4h, 3% (negro) 5.78 £ 0.35
2.5 1
2.0-
T
& ”I
= 15-
b
o -7
N .
CD 10 =1 ’/
=] ’
0 /
Ll .
0.5
0.0 o —slm
] y | | 1 | I |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Deformacion, € (mm/mm)
Poly-HIPE Médulo elastico (MPa)
(1) (negra) 3.4wt% CNC 7.6
(2) (azul) < 3.4 wt% CNC 1.19
(3) (anaranjado) 3.4wt% 2

Figura 41. Resultados del ensayo de compresion de poly-HIPES con ChCI:AOD (1:1) 3%
surfactante y CNC tratados a 100°C 4h
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Figura 42. Angulo de contacto de polyHIPEs con funcionalizacion superficial con CNCs
sintetizadas en ChCI:AOD (1:1), 3% surfactante y CNCs tratados a 100°C 4h
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Tabla 11. Resumen de propiedades de las distintas polyHIPEs

CNC | DES | Muestra | Tamafio | Mdédulo de | Angulo Porosidad | Caracteristicas
(%) promedio | elasticidad de
de poro (MPa) contacto
(um) ©)
ChCl: | 0.5wt% 9.66 + Heterogénea | Coalescencia
AOD Sp60 0.51
0 1wt% 10.02 + Heterogénea | Coalescencia
Sp60 0.67
2wt% 5.36 + Homogénea Coalescencia
Sp60 0.14
3wit% 548+ 1.3 | 4.86+0.45 | 129.72+ | Homogénea | ---------------=---
Sp60 3.05
ChCl: 3wt% 251+ Heterogénea Inversion de
AOA Sp60 0.27 fase
ChcCl: 3wt% 585+ Heterogénea Inversion de
AOD | (90°C) 0.21 fase
3.4 Sp60
5wt% 3.10 Heterogénea Inversion de
(90°C) 0.23 fase
Sp60
3wt% 433+ 4.86 +2.8 | 106.24 + | Heterogénea Inversion de
(100°C) 0.23 5.22 fase
Sp60
5wt% 381+ Heterogénea Inversion de
(100°C) 0.23 fase
Sp60
3wt% 5.78 + Heterogénea Inversion de
(80°C) 0.35 fase
Sp60
VI. Conclusiones

Los DESs de ChCI:AOA (1:1 mol) y ChCI:OAD (1:1 mol) son mezclas
estables a temperatura ambiente y a 100°C (temperatura encima de los puntos
eutécticos de ambos) ya que no se observo ningln cambio aparente. Se obtuvieron
CNC de papel filtro en el DES ChCI:AOD a distintas temperaturas con una nueva
metodologia y posteriormente se sintetizaron HIPEsS en este mismo sistema
tomando en cuenta los principios de la quimica verde. Los sistemas con CNCs
tratados a 100°C resultaron en HIPEs mas estables en comparacion con los
tratamientos realizados a otras temperaturas, indicando que a mayor temperatura
de tratamiento se obtienen particulas mas homogéneas y de menor tamaiio, lo cual
debe ser comprobado por experimentos posteriores para determinar las condiciones
precisas que afectan el tamafio de particula, funcionalizacion en su superficie y
carga y su posterior caracterizacion por dispersion de luz dinamica y TEM. No se
observo un efecto co-surfactante entre las particulas y el surfactante no ibnico Span
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60 contrariamente a lo que se planted en la hipotesis, probablemente porque las
particulas no presentaron caracteristicas Optimas (tamafio, funcionalizacion
superficial y carga) para que hubiese una asociacion efectiva con el surfactante no
ionico y asi favorecer un efecto Pickering en la interfaz de la HIPE. Las poly-HIPEs
realizadas en el DES ChCI:AOD con 3% de Span 60 con respecto al peso total de
la emulsion presentaron la estructura mas homogénea en comparacion con las
realizadas en los demas experimentos. Los monolitos con CNC presentan regiones
de coalescencia e inversion de fase, sin embargo, un menor tamafio promedio de
poro. Los resultados del médulo de elasticidad obtenidos a partir de los ensayos de
compresion no muestran que haya una diferencia entre los materiales con CNC y
los que no los contienen, por otro lado, en los resultados de los ensayos de angulo
de contacto se observa que los materiales con 3.4wt% de CNC son
considerablemente mas hidréfilos que los que no los contienen indicando que hay
una funcionalizacion superficial en el material.
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VII. Anexo 1

I. Distribuciones de poros de poly-HIPEs sintetizadas en ChCl:AOD 0.5, 1,
2 y 3wt% surfactante
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16 1
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10 4
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o NN N
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Longitud (um)

A 1. Distribucion de diametro de poro 0.5wt% surfactante
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. Distribuciones de poros de poly-HIPEs sintetizadas en ChCI:AOA 3wit%
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Distribuciones de poros de poly-HIPEs sintetizadas en ChCI:AOA con
CNC distintas concentraciones de surfactante
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Frecuencia

A 7. Distribucion de diametro de poro 5wt% surfactante, CNC 90°C, 4h
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VIll. Anexo 2

Parte de este trabajo fue presentado en el XXXI Congreso Nacional de la Sociedad
Polimérica de México (SPM) en el simposio de superficies poliméricas e interfaces
y se obtuvo el premio a la mejor presentaciéon en modalidad cartel.
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IX. Glosario

e Surfactante

Del ingl. surfactant, y este acron. de surface 'superficie’, active 'activo' y -ant
‘-ante'. Quim. Tensoactivo (Asale & Rae, 1970).

e Pulpa de celulosa

Materia prima para la manufactura de papel que contiene fibras vegetales,
minerales y hechas por el hombre (The Editors of Encyclopaedia Britannica,
2016).

e Método Kraft

Método quimico para la produccion de pulpa de madera en el que se
emplea una solucién de soda caustica y sulfuro de sodio para separar las fibras
de la pulpa. Es considerado uno de los métodos menos corrosivos (The Editors
of Encyclopaedia Britannica, 2015).
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