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Resumen

Resumen

Se obtuvo celulosa de alta pureza a partir de residuos de Gelidium sp. en tres distintos
tratamientos (acido, basico y neutro), cada una de las celulosas obtenidas se caracterizo por FT-
IR, RMN. DRX, GPC, CHNS, DSC y MEB, obteniendo evidencias de la pureza, estructuracion,
conformacion, entre otros. Cada una de las celulosas extraidas mostrd caracteristicas
particulares relacionadas con el proceso de extraccion incluyendo el rendimiento, la cristalinidad,
el peso molecular, la polidispersidad, etc. De las tres celulosas extraidas se utilizé la obtenida por
el tratamiento basico para la formacion de membranas porosas con ordenamiento hexagonal
acoplada ya sea en mezcla o en composito a poliestireno, debido a las particularidades que
presentd, tales como un peso molecular de 112 615 g mol™, una PDI de 8.37 y un DP de 695,
estas caracteristicas la colocan en un punto intermedio entre las celulosas que se lograron
extraer lo que permite que se pueda analizar el comportamiento de la celulosa extraida de
residuos de algas en un punto medio, adicionalmente tiene un IC de 55.3 %, el mas bajo con
respecto a las demas celulosas estudiadas en éste trabajo otorgandole una mayor disponibilidad
para interactuar junto con el PS. Se encontraron las mejores condiciones para la formacion de
membranas porosas con ordenamiento hexagonal hechas con celulosa extraida a partir de
residuos de Gelidium sp; para la mezcla de Celulosa tratamiento basico (17.29 %) y poliestireno
las condiciones fueron 90 % de RH, superficie himeda y sin flujo de aire, dando como resultado
una membrana con homogeneidad y distribucion de los poros de 0.09 y 5.81 respectivamente;
para el compodsito hecho con Celulosa tratamiento basico (63.13 %) y poliestireno las
condiciones fueron 95 % de RH, superficie himeda y sin flujo de aire, dando como resultado una

membrana con homogeneidad y distribucion de los poros de 0.11 y 4.52 respectivamente.

Lopez-Simeon R.
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Introduccioén

1. Introduccion

Las membranas porosas con ordenamiento hexagonal son superficies no planas de estructura
regular, la mayor relevancia que tienen estas estructuras reside directamente en su geometria,
que consiste en grupos con un poro central rodeado de seis poros, mismos que deben de contar
con un tamafio y espacio inter e intra poro regular.[*]

Dichas membranas se forman a partir de una técnica de autoensamblado de material
polimérico disuelto en un solvente no-polar altamente volatil, que se precipita alrededor de gotas
de agua provenientes de la condensacion en un ambiente hdmedo.[?

Estas membranas tienen amplia versatilidad, por lo que se pueden utilizar en una gran
variedad de aplicaciones, entre ellas, filtracion, cultivo de células, recubrimientos, moldes
litograficos, micro y nanocontenedores, filtros opticos, vehiculos para inmovilizar farmacos,
entre otros.!*!

Para su formacion se deben de conjugar y optimizar en un espacio y tiempo determinados
una serie de factores fisicoquimicos que coadyuven a la formacion y estabilizacion de dichas
membranas, ya que al utilizarse una técnica de autoensamblado, cualquier modificacion, ya sea
la variacion de la temperatura, presion o incluso la concentracion de la solucion o la mala
seleccion del polimero, provocan una mala precipitacion del polimero y por ende una deficiente
formacién de las superficies.!*!

Por lo anterior, para llevar a cabo una adecuada fabricacion de membranas porosas con
ordenamiento hexagonal, es de suma importancia que se realice la apropiada seleccion del
polimero, del solvente y la concentracion de la solucién, asi mismo se debe cuidar la
estabilizacién de la temperatura, humedad, flujo de aire y presién.[*]

Con respecto a la seleccion del polimero, en este trabajo hemos elegido a la celulosa debido
a que es el principal componente estructural de las plantas terrestres, acuaticas y algas, por lo
tanto una de las biomoléculas organicas renovables mas abundantes que conforma la mayor
proporcién de la biomasa terrestre.l*! Es un polimero con las caracteristicas adecuadas para
formar membranas porosas con ordenamiento hexagonal, ya que estructuralmente es una red,
su peso molecular aunque variable es alto y tiene hidrofobicidad.

Sin embargo, pese a ser un compuesto tan abundante su aprovechamiento es limitado por
lo que en la actualidad se requiere de mas estudios enfocados al desarrollo de nuevas técnicas
para su uso y en especial para la utilizacion de los residuos celuldsicos de las industrias

extractivas.

Lopez-Simeon R. 17



Introduccién

Estas industrias tienen la capacidad de transformar productos de origen natural a productos
procesados, por ejemplo, el azlcar es el producto procesado de la cafia de azlcar, produciendo
gran cantidad de residuos lignocelulésicos (lignina, hemicelulosa y celulosa) sin aprovechar; esto
se debe a que la lignina es un polimero complejo que no se degrada facilmente; este compuesto
recubre ala celulosa y a la hemicelulosa formando redes complejas y de dificil acceso para su uso
como compuestos aislados.

Sin embargo, algunos organismos utilizados en las industrias extractivas no son de origen
vegetal, por lo que no estan condicionados a la presencia del complejo lignoceluldsico, este es el
caso de las algas que son utilizadas en la industria y que dentro de su estructura contienen
celulosa, pero no lignina (la barrera principal en los procesos de extraccion) facilitando asi su
aislamiento.

Las algas son ampliamente utilizadas por la industria, debido a la gran variedad de
propiedades que se encuentran en ellas, algunas de estas propiedades son medicinales,
nutrimentales, cosméticas y de aportacion de polisacaridos,!®! adicionalmente tienen la
factibilidad de ser organismos susceptibles a cultivo, debido a su reproduccion sexual
(conceptaculos) con alternancia de generaciones;”-® entre los principales usos que actualmente
se les da a las algas estan: alimento, antibioticos, cosméticos, fertilizantes y ficocoloides como
carragenina, agar y alginato.!®!

A pesar de que México es un pais que cuenta con mas de 11 000 Km de litoral la produccion
de algas se limita Unicamente a las rodofitas o algas rojas, constituidas por polisacaridos en sus
paredes celulares, principalmente celulosa, xilanos, mananos y galactanos sulfatados.[*' Las
especies de uso industrial en México son: Gelidium robustum, Gracilariopsis lameliformes y
Chondracanthus canaliculatus que se utilizan para la extraccion del agar y carragenanos desde
1945, con producciones anuales aproximadas de 5000 a 6000 toneladas de alga humeda al
afo.['? Es importante mencionar que en la extraccién del agar y carragenanos, las algas no se
degradan en su totalidad, ya que los componentes que conforman el agar se encuentran en la
pared celular interna por lo que la pared celular externa no se utiliza y queda como producto de
desecho.

Por lo antes mencionado en esta investigacion utilizamos los residuos provenientes de algas
procesadas en la industria del agar para extraer celulosa y con ella formar membranas porosas
con ordenamiento hexagonal con la finalidad de ocupar un residuo polimérico para generar un

material novedoso.
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Marco Tebrico

2. Marco Teorico

2.1. Antecedentes

2.1.1. Membranas porosas con ordenamiento hexagonal

Las membranas porosas con ordenamiento hexagonal son materiales con gran
homogeneidad estructural, novedosos y muy versatiles por lo que en los Gltimos afios se han
convertido en productos de interés tanto cientifico como comercial.

Este tipo de membranas puede ser formado por diversos materiales, entre los que se
encuentran nanotubos de carbono,!™ 2 6xidos metalicos™ #! gran cantidad de polimerost*7)y
biopolimeros,'® °! algunos de ellos copolimerizados y/o funcionalizados para mejorar la
estructuracion de las membranas!'® ) o inducir determinadas actividades para aplicaciones
especificas.

Entre las aplicaciones de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal encontramos
la hechas de polivinilidenofluorado funcionalizadas con 6xido de titanio, que son utilizadas para
la fabricacion de celdas solares; ['2l ademas existen otras membranas poliméricas funcionalizadas
con diversos 6xidos metalicos como cesio o lantano que también son utilizadas para aplicaciones
de fotocatalisis, dptica, fotoluminiscencia y conductividad.'***) Las membranas formadas con
el copolimero en bloque de poliestireno-b-poli (acido acrilico-acido acrilamidofenilborénico) y
funcionalizadas con acido fenilborénico se fabricaron con la finalidad de formar sensores de
glucosa;*¢! adicionalmente existen otros trabajos en donde se han fabricado membranas para
ser utilizadas como sensores a través de la inmovilizacién de enzimas dentro de su estructura.l'”
18]

Las membranas porosas ademas de las aplicaciones anteriormente mencionadas también
tienen aplicaciones potenciales para filtracién y separacién,*®! cultivo celular y de tejidos,[2 21!
moldes para litografia,??! electrénica,?®) barreras para prevenir adhesion después de
procedimientos quirrgicos,?* 2/ en reactores de membrana,?®) captacién de diversas
moléculas (farmacos, nanoparticulas), entre otras aplicaciones potenciales; por lo que pueden
llegar a ser productos con alto valor comercial.l?”!

a.- Ordenamiento Hexagonal

La caracteristica estructural fundamental de este tipo de membranas reside en su

arquitectura, que consiste en un arreglo hexagonal (Figura 2. 1) en donde:

* El tamafo de poro es uniforme.
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* Cada poro esta rodeado de seis poros.
* Ladistancia entre cada centro del poro debe ser igual con cada uno de los centros de los poros
vecinos por lo que estan ordenados isométricamente.

* Cada tripleta de poros que se encuentra en la membrana debe tener un angulo de 60 °.
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Figura 2. 1: Arquitectura del ordenamiento hexagonal

Este tipo de ordenamiento le permite a las membranas tener cualidades y caracteristicas
Unicas como son: gran area superficial, estabilidad estructural, elevada fuerza mecanica, baja
densidad, hidrofobicidad controlable, asi como aislamiento térmico y actstico.!”!

b.- Caracteristicas

Adicionalmente a las caracteristicas descritas, las membranas tienen algunas otras que han

sido estudiadas y desarrolladas para ser utilizadas en diversas aplicaciones.
Propiedades dpticas
Cuando las membranas porosas con ordenamiento hexagonal son hechas con materiales que

contienen marcadores fluorescentes o luminiscentes, es posible observar que; tanto la emision
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como la intensidad que presentan son proporcionales al grado de ordenamiento y tamano del
poro, por lo que a mayor ordenamiento mejores cualidades 6pticas tendran las membranas. En
cuanto al tamafio de poro, mientras mas pequeno sea el poro, la membrana sera un mejor
emisor.[?® 2°] Asi mismo la estructuracién de las membranas en muchos casos causa multiples
reflexiones de luz provocando que las membranas tengan iridiscencia.
Stperhidrofobicidad

Esta caracteristica fisica esta relacionada con la rugosidad en las superficies. En el caso
particular de las membranas, la porosidad provoca rugosidad en la superficie. Mientras mayor
sea el nimero de poros en la superficie, mayor sera la rugosidad y por ende el grado de
hidrofobicidad también aumentard. Se han fabricado membranas porosas de poliestireno (PS)
cuyo angulo de contacto medido con agua ha alcanzado hasta 160 °, cuando el PS sin estructurar
tiene un angulo promedio de 90 °[6:30]
Conductividad

La capacidad de conduccion en estas membranas se ha desarrollado en dos areas principales;
la primera es la basada en la formacion de membranas porosas con materiales conductivos
(nanotubos de carbono, nanocables de silicon, polipirrol) y la conductividad propiciada por
membranas hechas con polimero y que posteriormente son dopadas con electrolitos liquidos. En
el primer caso, la estructuracion ordenada permite que la conductividad sea homogénea y por
ende controlable con respecto a la energia aplicada. En el segundo caso, al igual que en el anterior
la conductividad es homogénea, sin embargo, adicionalmente a la estructuracion de las
membranas el tamafo de poro, permite integrar una mayor cantidad de electrolitos liquidos,
potenciando asi su capacidad.[3!!
Permeabilidad controlable

Esta caracteristica esta relacionada con tamafo de poro y el tipo de construccion de las
membranas, es decir que la permeabilidad de una membrana con ordenamiento hexagonal se
puede modular de acuerdo con el uso que se le quiera dar. Tanto el tamano de poro como el tipo
de construccién estan relacionados con los materiales con los que se forman las membranas y
las técnicas de construccion. 3!
c.- Tipos de construccion

Adicionalmente a la estructura del arreglo hexagonal de las membranas, existen diferentes
formas en los que se pueden construir, esto depende del material con el que esta hecho y el tipo

de técnica utilizada para la construccién de estas (Figura 2. 2).
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Diversos niveles en la
membrana

Monocapa Multicapa

Interconexion entre
poros de las diferentes
capas de la membrana

Poros interconectados

Figura 2. 2: Tipos de construccion de membranas porosas con ordenamiento hexagonal

Monocapas

Como su nombre lo dice este tipo de membranas tienen Unicamente una capa con poros
ordenados hexagonalmente.
Multicapas

A diferencia de las monocapas, las membranas multicapas tienen mas de una capa acoplada
una sobre otra, los poros de estas se pueden presentar ordenados exactamente igual que las
capas anteriores y/o posteriores, sin embargo, generalmente los poros se presentan de forma
intercalada entre una capa y otra por lo tanto la capa anterior de la membrana queda limitada
por la capa siguiente, produciendo una reduccion en el ancho de malla de las membranas.
Poros interconectados

Este tipo de membranas pueden ser tanto monocapas como multicapas, la diferencia con las
anteriores radica en la parte interna de la membrana, ya que los poros forman una especie de red
debido a la interconexion de los poros, que puede ser en un solo sentido o ambos, de forma axial,

longitudinal o ambos.
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d.- Formacion

La formacién de membranas porosas con ordenamiento hexagonal se puede hacer por medio
de distintos métodos, algunos pertenecientes a las técnicas “top down” o técnicas descendentes,
que son todas aquellas técnicas que se basan en la sintesis de materiales a partir del modelado,
corte o tallado de componentes de mayor tamafno;*?! y otras pertenecientes a las técnicas
“bottom up” o técnicas ascendentes que consisten en la formacién de materiales a partir de
nanoparticulas autoensamblado, formando sélidos organizados con estructuras complejas.**!

Ambos grupos de técnicas tienen ventajas y desventajas particulares, sin embargo, al final
ambas cumplen con el propésito de formacion de materiales porosos ordenados.

Técnicas descendentes (top down)

Existen diversas técnicas descendentes para la formacion de materiales, particularmente las
litograficas las cuales se dividen en técnicas tradicionales, hibridas, litografia suave y litografia de
barrido!*#, sin embargo para la formacién de membranas porosas con ordenamiento hexagonal
solo algunas de éstas técnicas son funcionales.

La nanolitografia por haz de electrones de alta energia es una técnica tradicional utilizada
para la formacion de laminas de cristales fotonicos se fabrican con ordenamiento hexagonal para
propiciar una mejor conductividad y resonancia de los fotones.[3> 3¢]

Dentro de las técnicas litograficas hibridas se encuentra la nanolitografia electroquimica; con
esta técnica se han formado membranas depositando sobre un molde previamente formado un
polimero que va siendo degradado por la accion de agentes oxidantes o silanizantes, obteniendo
membranas funcionalizadas al interior de los poros.!37- 38

Entre las ventajas que se tienen al producir materiales a partir de estas técnicas estan: gran
control, no hay necesidad de una fase de ensamblado, es posible depositar o remover peliculas
delgadas, existe una gran cantidad de materiales con los que se puede trabajar, incluso
superficies curvas. Sin embargo, existen varias desventajas entre las cuales esta la gran cantidad
de energia que se requiere para formar los materiales, asi como una gran produccion de residuos
de materia prima. De igual manera, estas técnicas estan generalmente limitadas a disefios
bidimensionales.[32]

Técnicas ascendentes (Bottom up)
Entre las técnicas ascendentes existen dos tipos de ensamblado para la formacion de

materiales; el ensamblado quimico y el ensamblado fisico.**]
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Existen membranas porosas formadas por ensamblado quimico, a través del autoensamblado
de materiales por la unién de “colas” de copolimeros en bloque.[*°]

Otra técnica de autoensamblado para la formacion de membranas porosas con ordenamiento
hexagonal fue desarrollada por Kumacheva y col. Esta técnica se basa en un ensamblado fisico
basado en la fabricacion de capas delgadas de particulas de latex que se someten a precipitacion,
centrifugacion, o electrodeposicion seguida por un secado, formando asi el material
tridimensional [+ 4?]

La formacion de membranas porosas por sol-gel es una de las técnicas fisicas mas utilizadas,
ya que permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas
especiales en su composicion y propiedades. Su ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y
condensacion de este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo,
finalmente el material se somete a un tratamiento térmico.[*3! Se han utilizado polimeros y
particulas como Ti02-Sn0, 12! Ce0,-Ti0,,[*3] para fabricar estas membranas.[+4]

Las técnicas ascendentes, en general, tienen como ventajas la posibilidad de elegir el tamano
de particula que se va a utilizar, ademas de requerir menor cantidad de material, sin produccién
de desechos, por lo que son mas econémicas que las técnicas descendentes.!*]

Todas estas técnicas de estructuracion han sido ampliamente utilizadas, sin embargo, la
demanda de nuevos materiales ha derivado en el desarrollo de técnicas mas versatiles. Una de
ellas, es la técnica de formacion de membranas porosas por condensacion de agua. Esta es una
técnica ascendente de autoensamblado que presenta ventajas ante las técnicas convencionales
para estructurar materiales porosos.

e.- Técnica de condensacion de agua

La técnica de condensacion de agua para la formacion de membranas porosas con
ordenamiento hexagonal se fundamenta en la rapida condensacion de pequefas gotas de agua
y su nucleacion formando un autoensamblado ordenado hexagonalmente que simula un panal
de abejas. Este ordenamiento de pequefas gotas de agua sirve de molde para un polimero que
adopta la estructura hexagonal, por lo que es evidente que los poros se derivan, a partir de las
gotas de agua estabilizadas por una capa de polimero que precipita en la interfase agua-solucién

de polimero.[® 461 Comparada con otros métodos, la técnica de condensacién de agua es un
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método simple de un solo paso, sin el uso de moldes para la organizacion y formacion de

estructuras porosas ordenadas hexagonalmente.!”

Membranas porosas
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= = -
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Precipitacion \ \ ‘j\ / / P
I

, == de las gotas
del polimero -3 iy “ 9

B <= e J_‘__) de agua

Reduccion de la temperatura
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Se hace el deposito en una atmosfera con RH > 60%

Figura 2. 3: Mecanismo de formacién de una membrana tipo panal: Una solucion polimérica es expuesta a
un ambiente de alta humedad en donde gotas de agua condensadas generan una membrana porosa.

Esta técnica relativamente sencilla, tiene su origen en el estudio de Aitken y Rayleigh en 1911
sobre la formacion de gotas de agua condensadas en superficies sélidas.[+7- 48] Posteriormente
Knobler y Beysens observaron que la formacion de gotas de agua no sélo ocurre en superficies
solidas, sino que también en interfases; aire-agua, aire-aceite y aire-disolvente.[**! Sin embargo,
no fue sino hasta 1994 que Widawski y col. descubrieron que a través de la formacion de gotas
de agua, el PS en estrella y un copolimero en bloque formado por poli(para-fenileno) y PS se
autoensamblaban y formaban membranas porosas con estructura similar a la de un panal de

abeja. Dichas membranas se obtuvieron cuando una alicuota de una solucién de polimero en
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disulfuro de carbono se expuso a un flujo de aire himedo.[*%! A partir de estos estudios, la técnica
de estructuracion de membranas a partir de condensacién de agua se ha ido desarrollando y
aplicando para obtener membranas porosas con estructura regular en tres vertientes principales;
la primera con respecto al proceso de formacién de las membranas, la segunda relacionada con
los materiales que tienen la capacidad de formar membranas y la tercera con las aplicaciones
potenciales que estos materiales pueden tener.

Hoy en dia no es posible describir el mecanismo exacto de la formacion de membranas
porosas con ordenamiento hexagonal a través de la técnica de condensacién de agua. A pesar
de ello, se ha propuesto un mecanismo general de formaciéon que hasta ahora es aceptado por
los investigadores del area. El proceso de formacién de membranas requiere de la disolucion de
un polimero en un solvente altamente volatil. Una alicuota de la solucion polimérica es
depositada en un sustrato (superficie de depdsito soélida o interfase) bajo condiciones
controladas de alta humedad relativa (=50 %). El mecanismo propuesto puede entonces
dividirse en tres etapas principales: la condensacion de agua, precipitacion del polimero en la
interfase agua-solucién y finalmente en la evaporacion del disolvente y del agua (Figura 2. 3). Es
importante mencionar que estas etapas suceden casi simultaneamente durante el proceso, es
decir, que no es necesario que termine una para iniciar la otra, de hecho, es necesario que éstas
converjan, en particular las primeras dos etapas, para obtener membranas de mejor calidad.
Cada una de las etapas del mecanismo se detalla a continuacion:

Condensacion de agua

La condensacién de gotas de agua sucede cuando superficies o interfases frias entran en
contacto con un ambiente himedo, el agua se condensa formando pequefas gotas que se
depositan en la superficie fria, inicialmente de forma heterogénea.l>! Sin embargo, conforme
aumenta el nimero de gotas en la superficie, éstas se van organizando “espontaneamente” en
una reticula hexagonal debido a que éste es el acomodo mas eficiente para ocupar toda la
superficie. Una vez formada la reticula, las gotas de agua crecen hasta el punto de saturacion de
la superficie, lo que provoca la coalescencia de las gotas de agua perdiendo el orden.!”- %) Este
fendmeno es cominmente observado y conocido como empanamiento.

En lo referente a la técnica de estructuracion de membranas, la condensacidon ocurre en la
interfase aire-solvente ya que esta funge como una superficie fria. Esto sucede debido al proceso
de disminucion de temperatura que se produce al evaporarse el solvente, provocando un cambio

endotérmico que secuestra el calor contenido en la superficie,[>3! de hecho, esta interfase puede
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disminuir su temperatura hasta -12 °C.[> %54 Una vez iniciado el proceso de condensacion, el
ordenamiento de las gotas de agua que se depositan en la interfase aire-solvente es favorecida
por la conveccion de Bérnard-Maragoni, debido a que la tension interfacial difiere de la producida
por las gotas condensadas provocando que estas Ultimas emerjan en la interfase y coexistan de
manera aislada hasta lograr un equilibrio en el gradiente.[>> %!

Después de un corto periodo de tiempo, mas y mas gotas de agua se forman y flotan en la
superficie del disolvente en evaporacion. La interaccion entre las gotas de agua es limitada y, en
esta etapa, tienen un orden hexagonal y un tamafio uniforme,[*®) mismo que es propiciado
principalmente por las corrientes superficiales, causadas por conveccion, por variaciones locales
de la tension superficial o por variables de proceso como una corriente de aire que las obligan a
formar un empaquetamiento hexagonal compacto.l*! Una vez formado el arreglo en la
superficie, las gotas entran en un proceso de maduracién (Ostwald Ripening), en el cual, éstas
van adquiriendo minusculas gotas condensadas en el ambiente que les permite aumentar su
volumen sin perder el orden, sin embargo, estas pueden llegar a coalescer, por lo que en este
punto es importante la segunda etapa del método de formacién de membranas.[>? En la etapa
final de la condensacion de agua, la temperatura aumenta ligeramente hasta que el sistema
alcanza el equilibrio entre la evaporacion del disolvente y la condensacion de las gotas. Se cree
que el proceso clave para un tamafio de gota uniforme es una nucleacion rapida de las gotas en
la superficie junto con un crecimiento muy lento de su tamafio [5%57]

Precipitacion del polimero

En esta etapa, si el disolvente contiene un polimero que se precipita al contacto con agua, la
coalescencia de las gotas de agua condensadas se puede evitar, esto debido a que el polimero
ayudado por el caracter anfifilico y/o hidrofébico que éste posea, crea una capa envolvente
alrededor de éstas. De esta manera, las gotas de agua se estabilizan y mantienen su tamafo,
incluso después de ser presionadas una contra la otra. A pesar de inhibir la fusion de las gotas,
esta capa envolvente permite su crecimiento por condensacién posterior. Las gotas son
influenciadas por fuerzas tales como la tensién superficial y, por tanto, asumen la forma de una
lente convergente.!5”*° El crecimiento de estas es finalmente detenido por restriccién de
espacio debido a la cobertura de toda la superficie disponible y probablemente por la formacién
completa de la pelicula de polimero en la superficie de la gota.l*®) Sin embargo, es posible que

una nueva capa de gotas sea formada, si se produce condensacion de agua, con su respectivo
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ordenamiento hexagonal, sobre la primera cubierta polimérica y existe polimero suficiente para
recubrirla por medio del proceso de precipitacion, dando asi lugar a membranas con multicapas.
Evaporacién del disolvente y del agua

Durante la evaporacion del disolvente, el volumen de la solucion se reduce, dejando atras las
gotas de agua ordenadas recubiertas de polimero. La evaporacion sucede desde la linea de tres
fases hacia el centro de la pelicula liquida.l®®) Una vez que se ha evaporado la mayoria del
solvente, la temperatura de las gotas de agua y polimero se eleva a la del ambiente, generando
dilatacion térmica que conduce a un aumento de volumen de las gotas de agua, que a su vez
lleva al rompimiento de la superficie de la pelicula polimérica y la consecuente formacion de
poros. De esta manera, se obtiene una membrana con distribucién de tamano de poro uniforme
y una alta regularidad.

Se ha observado que este método de preparacion de membranas no s6lo conduce a una
monocapa ordenada de poros, sino también a la formacion de multicapas con una matriz porosa
de tres dimensiones, e incluso es posible fabricarlas sobre superficies tridimensionales (particulas
esféricas de caolin y silica) y no solamente en superficies planas.l6!

Cabe mencionar que con la técnica de condensacion de agua se tiene un amplio control en
las membranas producidas en lo que respecta a su hidrofobicidad, tamano de poro, entre otros.
El control de cada uno de los aspectos anteriormente mencionados estd intimamente
relacionado con las variables de proceso. Estas variables se pueden dividir en dos grandes rubros:
las variables relacionadas con el ambiente entre las cuales estin humedad, temperatura, presion
y las variables relacionadas con la solucion como solventes, concentracién, tipo de polimero,
arquitectura del polimero y su peso molecular. Estas variables se han identificado como
determinantes de la calidad y propiedades de las membranas.[52! Ademas de estas variables, el
sustrato o superficie de deposito juega también un papel critico. Mediante el control de estas
variables se puede ajustar el orden en los poros, su tamafio, el espacio entre ellos, la obtencién
de monocapas o multicapas y el grosor de las membranas. A continuacién, se describen los
aspectos mas relevantes de cada variable.

f.- Variables relacionadas con el ambiente

Estas variables como su nombre lo indica estan intimamente relacionadas con el ambiente
que se forma al momento de fabricar las membranas porosas, que como se ha mencionado
anteriormente, la variacion de las condiciones ambientales influye dramaticamente sobre la

construccion de las membranas porosas por el método de condensacién de agua. Sin embargo,
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todas estas variables se pueden controlar por medio de la fabricacion de un sistema que las
controle.
Humedad

Una de las variables mas importantes de la técnica de condensacion de agua, es el nivel de
humedad relativa al momento del depésito, ya que se requiere al menos un 50 % de humedad
relativa para que la condensacion sea favorecida.l*® 58 %) E| control del tamafio de los poros se
puede lograr mediante la regulacion de la humedad durante la formacion de las membranas. En
general, el tamafio de los poros en las membranas aumenta casi en forma lineal con la
humedad.!® *°) Sin embargo, una alta humedad puede ocasionar la coalescencia de las gotas de
agua antes de que sean fijadas por el polimero dando como resultado una distribucion
desordenada y con poros irregulares.6?!
Temperatura

El control de la temperatura durante el proceso de formacion de las membranas afecta a la
evaporacion del solvente, la tension superficial, la condensacion en la superficie, la viscosidad de
la solucion del polimero, la solubilidad, la conformacion del polimero y su precipitacion en la
interfase agua-solucion. Por lo tanto su estudio y control en la fabricacion de membranas porosas
por condensaciéon de agua es vital y por ello varios autores se han centrado en el estudio de la
temperatura, su influencia y control.l®* La temperatura se ha controlado mediante la utilizacién
de celdas frias o soluciones acuosas con temperatura controlada.'®® Una vez controlada la
temperatura es posible controlar el tamafio de poro a través de variaciones en temperatura,
siguiendo el principio de que a menor temperatura se forman poros de mayor tamafio.[%¢!
Presion

El vacio es otra variable que al igual que la temperatura ha sido controlada con el fin de
obtener membranas porosas regulares. Liy col. (2009) formaron membranas porosas mediante
el control de la presion dentro de una camara con ambiente controlado. La presion reducida
dentro de la camara de control de humedad favoreci¢ la evaporacion del disolvente y la
condensacién de gotas de agua para la formacién de poros.[?"]
Del sustrato o superficie de depésito

Las membranas con estructura de panal se pueden obtener utilizando una amplia gama de
superficies tanto hidrofilicas como hidrofébicas. Estas superficies incluyen: vidrio, laminas de
silicio, cuarzo, mica, agua, carbén vitreo, PVC, polimetilmetacrilato y otros sustratos no planos

como caolin.[58 5% 67-691Se ha observado que el sustrato tiene una gran importancia en la calidad
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de la matriz final de los poros de las membranas. Connal y col. (2005; 2008) observaron una
fuerte dependencia entre el tipo de sustrato y la morfologia de las membranas obtenidas a partir
de polidimetilsiloxano (PDMS), el cual parece ser un material muy versatil para la formacién de
membranas regulares no solo en sustratos planos sino también en el caolin y particulas de
silice.l’® 711 La interfase aire-agua también ha sido utilizada como un sustrato. La ventaja de
utilizar el agua como superficie radica en que las membranas producidas se pueden recuperar y
ser utilizadas directamente en aplicaciones al no estar unidas a una superficie sélida. Cheng y col.
(2005) observaron que las membranas fabricadas en la interfase aire-agua, poseen un didmetro
de poro de menor tamafio en comparaciobn con membranas generadas en las mismas
condiciones, pero utilizando mica como sustrato. Sin embargo, la regularidad de las membranas
sobre el sustrato sélido fue superior en comparacion con las membranas producidas en la
superficie del agua.”?]
g.- Variables relacionadas con la solucion

La solucioén polimérica, es un factor de gran importancia ya que es la encargada de formar la
membrana en un tiempo muy corto y si ésta no cumple con las condiciones ideales, las
membranas simplemente no se forman.
Solvente

Los solventes que pueden ser usados para la formacion de membranas deben
preferentemente cumplir con las siguientes caracteristicas: presion de vapor alta, punto de
ebullicién bajo, poca solubilidad en agua y mayor densidad que el agua.l®®! Existen diversos
solventes con estas caracteristicas, mismos que son los mas cominmente utilizados en esta
técnica e incluyen el disulfuro de carbono (CS>), diclorometano (DCM), cloroformo (CHCls),
benceno (CsHe), tolueno, tetrahidrofurano (THF), pentano, freén entre otros.*> 73! Sin
embargo, es importante mencionar que no todos los solventes que cumplen con las
caracteristicas necesarias para la formacion de membranas porosas tienen la capacidad de
disolver a todos los polimeros que pueden formar membranas, por lo que en algunos casos es
necesario utilizar mezclas de solventes para permitir y/o eficientar la solubilizacién de algunos
polimeros o la formacion de las membranas.

Por las caracteristicas anteriormente mencionadas la velocidad de evaporacion del disolvente
es diferente en cada uno de ellos, asi como en las mezclas de estos, esto influye directamente en
el proceso de condensacion y por ende en la construccion de las membranas. Billon y col. notaron

que la velocidad de evaporacion del solvente es determinante para la obtencion de monocapas
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o multicapas. Estos autores observaron que una evaporacion lenta permite el hundimiento de
una primera capa de gotas condensadas dando lugar a la condensacion de otras capas en la parte
superior de la solucién.[4
Concentracion

La concentracion de polimero en la solucién y el tamafo del poro se relacionan por la ecuacién
2.1, en donde: PT es el tamano de los poros de la membrana, k es una constante que depende
del tipo de material polimérico utilizado y ¢ es la concentracién de la solucion del polimero.
(Ecuacion 2. 1).1#¢

PT=k/c

Ecuacion 2. 1: Ecuacioén de la concentracion

Una disminucion en el tamafio de poro es la tendencia general de un incremento de
concentracion de polimero en solucion.!*! Se observé esta relacién entre el tamafio del poro y la
concentracion en la solucion cuando se utilizaron polimeros anfifilicos, mientras que al utilizar
varias concentraciones de polimeros en estrella se observé una influencia menor de la
concentracion. La concentracion del polimero en la solucion también afecta la formacion de
membranas porosas mono o multicapas./’>]

Por lo general la concentracion mas cominmente utilizada para la formacién de membranas
porosas es de 10 mg/mL, esto claro si el polimero permite su disolucion, sin embargo se han
formado membranas porosas con soluciones mayores 0.1 mg/mL ya que se ha comprobado que
a menor concentracién del polimero las membranas por lo general pierden regularidad.[?’) Es
importante mencionar, que en lo que respecta a la concentracién del polimero en solucién, la
mayoria de los estudios se basan en concentraciones de peso y no en concentracién molar.
Debido a ello aqui resaltamos la importancia de realizar estudios en base molar para determinar
el verdadero efecto de la concentracidn de polimeros con diferentes pesos moleculares.
Viscosidad

La viscosidad esta intimamente relacionada con la concentracion de la solucion y ésta
depende de la estructura quimica, el peso molecular del polimero y de la interaccién con el
solvente. Generalmente una mayor concentracion de polimero incrementa la viscosidad de la

solucién.l76.77]
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Tomando en cuenta que una vez depositada, la solucion, cambia durante el crecimiento de
las gotas de agua y la precipitacion del polimero debido a que pasa de una solucién diluida a una
semidiluida, aumentando su viscosidad hasta en tres 6rdenes de magnitud debido a la
evaporacion del solvente, por lo tanto el incremento en la viscosidad de la solucién propicia el
retraso en el proceso de la coalescencia de las gotas de agua y permite que el solvente se drene
completamente fijando asi el arreglo. Para que las gotas crezcan y se empaqueten
hexagonalmente, la viscosidad necesita variar hasta el punto en el que permita la movilidad de
las gotas para formar el arreglo y al mismo tiempo el polimero las envuelva formando la
membrana.l’8]

Por lo anterior, la viscosidad influye en el tamafio del poro y el tipo de construccion de las
membranas
Polimero

El polimero utilizado es un factor importante en el proceso de formacién de membranas ya
que si éste no se precipita justo en el momento en donde existe la condensacion de gotas de
agua en un plano ordenado hexagonalmente, para hacer la funcién de envolverlas, estabilizarlas
y asi fijar el molde, la membrana simplemente no se formaria o no tendria la regularidad
esperada. Sin embargo para que esto suceda, existen factores que influyen en el polimeroy como
consecuencia en la calidad de las membranas porosas; entre esto estan, la arquitectura, el peso
molecular promedio, la polidispersidad, el grado de ramificacion, los grupos funcionales, las
impurezas derivadas del mismo mondmero o disolventes utilizados durante la sintesis y las
fracciones de bajo peso molecular.l’?! De esta manera, el polimero determina el tamafio y
distribucién de poros.!8%) Si el polimero precipita en fases tardfas del proceso de formacion de las
membranas, se observaran poros mas grandes e irregularidades o defectos en la membrana
debido al crecimiento y coalescencia de gotas de agua.

En cuanto al tamano de poro, se han hecho estudios bajo las mismas condiciones de humedad
y temperatura se han obtenido membranas con poros de entre 150 nm y 6 ym utilizando como
materia prima polimeros con estructura aleatoria y polimeros estructurados ordenadamente,
indicando que la naturaleza y grupos funcionales del material a utilizar juegan un papel
importante en el disefio de membranas porosas.[58 >

La arquitectura de un polimero influye directamente en la estabilizacién y la reqularidad de
las membranas. Existen diversas arquitecturas de polimeros entre los que se encuentran, los

lineales, ramificados y entrecruzados (Figura 2. 4).
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De estas diferentes arquitecturas, se consideraba que no era posible formar membranas
porosas con ordenamiento hexagonal con polimeros lineales, sino Unicamente con polimeros
ramificados o entrecruzados, sin embargo, Peng y col. en el 2003 formaron membranas porosas
con ordenamiento hexagonal con PS lineal, contraponiéndose a todo lo obtenido hasta ese
momento.[®] A partir de ese trabajo y hasta el dia de hoy, se han desarrollado diversas
investigaciones con PS lineal usado como un polimero estandar, en el estudio de diversas
superficies, solventes, temperaturas y/o humedad relativa, con la finalidad de entender mas
acerca del proceso de formacién de membranas porosas con ordenamiento hexagonal.[54 82:84]

Adicionalmente se han hecho diversos estudios con el PS sintetizado de forma ramificada
para poder observar la influencia de la estructura del polimero con respecto al orden de los poros,
un ejemplo fue el estudiado por Hernandez-Guerrero y col. en 2005 que observaron una fuerte
influencia del tamafio de cadenas laterales de un polimero basado en PS y el ordenamiento de
los poros en membranas. Estos autores observaron que en general, mientras mas grande la
cadena lateral la cual variaron de 3000 a 32000 g mol™, el ordenamiento en los poros era mejor.
El comportamiento observado se atribuy6 a una conformacién mas esférica en solucién en los

polimeros con cadenas lineales mas largas.
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Figura 2. 4: Tipos de arquitectura en polimeros.

Es importante mencionar que también se ha logrado la formacion de membranas porosas de

alta reqgularidad obtenidas a partir de PS en estrella de 5 brazos sintetizado por medio de
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polimerizacion por transferencia atomica (ATRP), los autores concluyen que el comportamiento
del PS en estrella tiene un comportamiento similar al PS ramificado en la formacién de
membranas porosas por medio de la técnica de condensacién de agua.!6?!

Sin embargo, un gran nimero de trabajos se ha enfocado en la formacion de estas membranas
a través del uso de diversos tipos de copolimeros variando su arquitectura, (Figura 2.5) asi como
las unidades monoméricas que los conforman; tomando en cuenta que en el copolimero
resultante prevalezca cierto caracter anfifilico ya que se ha observado que esto propicia una
mejor formacién y estructuracién de las membranas,!* % 8°! debido a que el fragmento hidrofilico
del copolimero anfifilico rodea rapidamente a las gotas de agua evitando su coalescencia y el
hidrofobico se precipita en las zonas interespaciales fijando el arreglo.

Dentro de los copolimeros, por ejemplo, el copolimero anfifilico poli (n-butil acrilato)-b-PS,
con el cual se prepararon membranas y se utilizaron como superficies de cultivo de Psychrobacter
sp. y Vibrio sp., el polimero anfifilico gener6 membranas con caracter selectivo vy
subestructuracion debido a que la parte hidrofilica se ordené al interior de los poros. Por lo
anterior, los microrganismos pertenecientes al género Psychrobacter sp. que habitan
principalmente en el sustrato marino, por lo que tienen un caracter hidrofébico, se desarrollan
adhiriéndose a la parte hidrofébica de la membrana. Por otra parte, las bacterias Vibrio sp., que
se desarrollan libremente en los cuerpos de agua, prefieren sustratos mas hidrofilicos, por ello su
crecimiento en las membranas porosas se observé en la parte mas hidrofilica, es decir el interior

de los poros.[8¢!
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Figura 2. 5: Tipos de copolimeros.
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Otra serie de trabajos estan enfocados en la formacion de membranas porosas con base en
polimeros con cierto grado de funcionalizacion, esto dependiendo de las caracteristicas de estos,
pero al igual que en las membranas formadas con base en copolimeros las funcionalizaciones
estan disefadas para propiciar o potenciar el caracter anfifilico del polimero.

Entre este tipo de trabajos podemos encontrar polimeros que por su estructura, disefio o
arquitectura no tienen la capacidad de formar membranas porosas por el método de
condensacion de agua. Entre las principales caracteristicas que impiden la formacion de
membranas porosas se encuentran baja solubilidad en solventes altamente volatiles, alta afinidad
alaguay alto grado de polidispersidad. Uno de los polimeros que tiene este tipo de caracteristicas
es la celulosa (Cel) (Ver. 2.1.2). Por ello se han estudiado diversas funcionalizaciones para
propiciar la formacion de membranas porosas. Las primeras membranas hechas con Cel se
hicieron en el 2001 con acetato de celulosa (ACel);!¥7) en 2004 Kasai y Kondo utilizaron celulosa
triacetilada dispersandola en una emulsién agua/aceite para posteriormente hacer depositos y
formar membranas porosas. En ese mismo afio Park y col., utilizaron acetato butirato de celulosa
disuelto en cloroformo y tetrahidrofurano y depositado a 95 % RH obteniendo membranas con
ordenamiento hexagonal.[®8) Al siguiente afio Hernandez-Guerrero y col. utilizaron la celulosa
como sustrato para la insercion de PS via RAFT formando membranas porosas con
ordenamiento hexagonal.’?! En los afios mas recientes Kadla y col. han trabajado con
funcionalizaciones regioespecificas via “click chemistry” para la formacién de membranas

porosas por el método de condensacién de agua obteniendo materiales altamente ordenados.

Poco a poco, esta técnica ha ido encontrando un lugar en el area de materiales hasta llegar
a ser considerada una alternativa versatil y sencilla a las técnicas litograficas convencionales para
obtener materiales micro o nanoporosos, teniendo varias ventajas con respecto a otras técnicas,
ya que es posible elegir el tamano del poro, el tipo de construccién, requiere menor cantidad de
material para su formacion, ademas al ser una técnica de autoensamblado no produce desechos,

lo que la hace mas econémica que otro tipo de técnicas.!®®!

2.1.2. Celulosa (Cel)
La Cel es un polimero de origen natural ya que se encuentra contenida en las paredes celulares
de plantas y algas o como producto del metabolismo de algunas bacterias. Esta caracteristica

hace de la Cel un polimero particular, ya que la variacién del origen deriva principalmente en la
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variacion de la estructuracion y ordenamiento de esta, debido principalmente a la interaccion de
la Cel con los componentes estructurales acompafantes de la pared celular de cada una de las
diversas fuentes. Es decir, en el caso de las plantas superiores la Cel esta acompanada de lignina,
hemicelulosa y pectina, formando el complejo lignocelulésico (Figura 2. 6), pero la cantidad de
cada uno de estos componentes difiere en cuanto a la especie, tamafio, edad e incluso en los
tejidos del organismo.

Adicionalmente, a la estructura de origen, sus caracteristicas también estan determinadas por
la modificacion que ésta sufre con respecto al método de obtencion y/o extraccion que se lleve
a cabo; ya que tanto en las plantas como en las algas es necesario el uso de métodos fisicos y/o
quimicos. Teniendo como consecuencia la deformacién, rompimiento, modificacion e incluso
degradacion parcial del biopolimero.

Sin embargo, es posible definir una serie de caracteristicas generales con respecto a la Cel.

Pared Celular

Pectina

Hemicelulosa
Celulosa

Figura 2. 6: Pared celular de plantas superiores.

a.- Estructura
Consiste en un homopolimero lineal formado exclusivamente por moléculas de B-
anhidroglucosa. Este se forma por la hidrélisis de moléculas de glucosa formando enlaces 3-1,4-

O-glucosidicos, formando largas cadenas lineales que van desde 200 unidades monomeéricas (n)
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llegando a tener hasta varios miles. Por lo tanto, su formula empirica es (CsH100s) » (Figura 2. 7).

[90]

OH

HO

OH

HO

OH

OH

HO

OH

OH

OH

Figura 2. 7: Estructura de |a Cel.

La enumeracion convencional de los atomos de carbono en el anillo comienza con el carbono
anomérico (C1) al que estan unidas dos moléculas de oxigeno, los carbonos C2 y C3 tienen como
sustituyentes a grupos hidroxilo, Los carbonos 1 y 4 estan involucrados en los enlaces
interunidades, el O1 es el atomo de oxigeno del enlace glicosidico, el O5 es el que se encuentra
en el anillo, el 02 y O3 son los que componen los alcoholes secundarios y el O6 el alcohol
primario. C1 es un centro acetal a lo largo de toda la cadena, excepto en la unidad final en donde
se forma un centro hemiacetal con las propiedades reductoras inherentes a su conformacion
(Figura 2. 8).[°1

Figura 2. 8: Numeracion de los carbonos en la unidad monomérica de la Cel.
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La linealidad de la estructura de las cadenas de anhidroglucosa permite que las cadenas se
aproximen unas a otras de tal forma que la energfa de cohesién es muy alta.®? Aunado a esto
los grupos hidroxilo que forman puentes de hidrégeno intermoleculares o intramoleculares,
incrementando aun mas la energia de cohesion y la conformacion de una red con estructuras

amorfas y cristalinas dependiendo de su grado de ordenamiento (Figura 2. 9).

Figura 2. 9: Puentes de hidrégeno intramoleculares.

Estructura amorfa

Se ha comprobado que este tipo de estructuraciéon presenta algunos dominios
particularmente de tipo intramolecular.®® Sin embargo, en general las cadenas de
anhidroglucosa no tienen un orden definido ni entre las secuencias de las unidades monoméricas

ni entre los grupos hidroxilos (Figura 2. 10).

OH OH H

Figura 2. 10: Estructura amorfa de la Cel.
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Estructura cristalina

En la mayoria de las estructuras cristalinas de la Cel se observa una conformacion de doble
hélice (dos monémeros por turno de la hélice) lo que significa que las unidades adyacentes estan
orientadas con los planos medios en un angulo de 180 ° entre ellos. La longitud de cada cadena
lineal acomodada es de 10.3 A aproximadamente. Sin embargo, la estructura helicoidal alcanza
hasta 15A.[1Por o anterior se puede decir que la Cel esta conformada por unidades de glucosa
y ésta unidad fundamental se repite como un dimero con una o dos series conformacionales,
dependiendo de su estructura.

Esta conformacion le da a cada molécula una estructura planar en forma de red que es
estabilizada por puentes de hidrogeno intramoleculares que aunado a la gran energia de
cohesion que la estructuracion lineal tiene, son los responsables de la agregacion de las moléculas

en cristalitos o microfibras cristalinas (Figura 2. 11).1°%

Figura 2. 11: Estructura cristalina en forma de red estabilizada por enlaces de hidrogeno
intramoleculares.

Como ya se mencioné anteriormente la Cel puede organizarse en un sinnimero de
posibilidades, sin embargo, las estructuras cristalinas que puede formar son por un lado fibras
muy delgadas y cristalinas llamadas microfibras, pueden tener un ancho de ~ 2 hasta 60 nm y

longitudes de varios micrometros. Por otro lado, se encuentran los cristalitos compuestos por
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Cel altamente estructurada con un ancho de 30 y hasta 50 A y una longitud de hasta 300 A.
Ambas estructuras son dependientes del organismo que las haya sintetizado. Estas estructuras
cristalinas se logran ver con la ayuda de la microscopia electronica.

b.- Caracteristicas fisicoquimicas

Como se mencion6 anteriormente la Cel al ser un polimero natural no tiene caracteristicas
definidas debido a la influencia de la fuente de obtencién y al método de extraccion y
purificacion, sin embargo, existen rangos en los que pueden fluctuar ciertas caracteristicas como
las que a continuacion se describen:

Indice de Cristalinidad (IC %)

En 1913 se obtuvo el primer patrén de difraccion de rayos X de la Cel, demostrando la
existencia de zonas cristalinas.

Las reflexiones de Bragg varian en lo ancho, la intensidad y la definicion, logrando observar
diferencias en el indice de cristalinidad de las diversas Cel. En teoria, mientras mas anchas, menos
intensas y menos definidas sean las reflexiones, significa que el tamafio de los cristalitos son mas
pequefios o existe una gran cantidad de defectos dentro de la malla de la Cel.®"!

El indice de cristalinidad de la Cel esta presente en un rango de 25-95 % dependiendo de la
fuente, siendo el mas bajo el de las fibras fabricadas via sintesis quimica y el mas alto el de las
algas verdes Valonia sp.[°!)

Grado de Polimerizacién (DP)

Los grados polimerizacion de la Cel varian en un rango de 100-300 unidades, para la celulosa
microcristalina (MCC) (celulosa obtenida a partir de pulpa de celulosa por molido y tamizado).
En el caso de las Cel extraidas directamente de una fuente natural el rango se incrementa de
200-500, sin embargo se ha encontrado que la Cel obtenida a partir de la pared celular
secundaria del algodén alcanza valores de hasta 20 000 y en el caso de las algas verdes como la
Valonia sp., las cadenas de Cel tienen DP de hasta 44 000 siendo las mayores.[*!]

Peso Molecular

La unidad monomérica de la Cel tiene un peso molecular teédrico de 162.14 g/mol, sin
embargo, para que se considere una Cel se requiere de al menos 200 de estas unidades. Por ello
es importante aclarar que el peso molecular de los polimeros se calcula de forma diferente que
el de las moléculas pequefas debido a que un polimero esta constituido por una gran cantidad

de cadenas poliméricas de distintas longitudes y por ende con diferentes pesos moleculares. Por
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ello solo se puede obtener el peso molecular promedio de un peso relativo estadistico que
contemple a todas las moléculas de la muestra.l**

Se considera que las cadenas de los polimeros naturales tienen la misma longitud, es decir,
que todas sus cadenas tienen la misma cantidad de unidades monomeéricas, sin embargo, como
ya se menciond anteriormente, para la obtencion y purificacion de estos se utilizan diversos
métodos y mecanismos que provocan el rompimiento irregular de las cadenas provocando la
variacion del peso molecular.

La Cel no es la excepcion y por ello existe un amplio margen de pesos moleculares
dependiendo de la fuente y el método de extraccion. En 1953 Immergut y col. hicieron un amplio
estudio de calculo de pesos moleculares por viscosimetria, utilizando diversas fuentes, solventes
y métodos de rompimiento obteniendo pesos moleculares que van desde ~14 000 g mol™ para
la Cel alkali obtenida del proceso de pulpeo para la fabricacion de papel, hasta ~541 000 g mol™
del algodén sin procesamiento.!®) En 1994 Rouselle estimé el peso molecular de Cel de algodén
con diferentes tratamientos utilizando Dimetildimidazolidinona y cloruro de litio como solvente
y fase movil para su procesamiento por GPC obteniendo el valor de ~313 000 g mol™ para fibras
naturales de algodon.!®¢! En 1998 esta misma autora y col. calcularon la variacién del peso
molecular de la Cel extraida a partir del algodon cuando es sometida a tratamientos industriales
de degradacion enzimatica, concluyendo que los pesos moleculares calculados hasta en ~800
000 g mol™ no varian después de 180 h con tratamiento enzimatico.[”]

Adicional al algodén existen gran diversidad de trabajos con Cel obtenida de otras plantas
superiores nativas, procesadas y/o sus residuos, por ejemplo, en 1994 se evalud por medio de la
técnica de cromatografia de permeacién en gel (GPC) el peso molecular de pulpas de Cel para
la fabricacion de papel con diversos tratamientos obteniendo pesos moleculares de ~118 000 g
mol™.[%8]

Polidispersidad

Los polimeros naturales son considerados monodispersos, es decir, que tienen un solo peso
molecular por lo que su polidispersidad es de uno. Sin embargo, debido a que estos polimeros
naturales son obtenidos por diversos métodos de extraccion que conllevan al rompimiento
desigual de las cadenas poliméricas y su posterior purificacion la polidispersidad se incrementa
considerablemente. Particularmente para la Cel los métodos de extraccién consisten en diversas
etapas en condiciones acidas o basicas que aunado con la purificacién van incrementando el

indice de polidispersidad hasta valores de ~ 3 — 3.6.1°]
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c.- Propiedades
La Cel es un biopolimero que cuenta con diversas propiedades tanto fisicas, quimicas y bioldgicas
que han sido, son y seran estudiadas y utilizadas debido a la gran versatilidad de aplicaciones con
las que actualmente cuenta este polimero y por ende las mdultiples posibilidades aun por
descubrir y explotar de este compuesto. A continuacion, se describen algunas de sus
propiedades mas representativas.
Propiedades Fisicas

La Cel es un biopolimero biodegradable, no toxico. Su punto de fusién esta muy cercano a su
temperatura de descomposicion. Es insoluble en agua, asi como en la mayoria de los solventes
organicos. Sin embargo, se puede hinchar y suspender en muchos liquidos polares incluyendo el
agua. Este biopolimero es considerado un sustrato higroscopico que absorbe de ~8 a 14 % de
aguaa 20 °Cy 60 % de RH.
Propiedades Térmicas

Es un biopolimero semicristalino, no tiene punto de fusion y no es termoplastico. La
degradacion térmica inicia a ~180 °C, arriba de esa temperatura las regiones de la Cel se
encuentran en estado cristalino sin grandes arreglos a escala molecular, sin embargo, sus

propiedades mecanicas se mantienen,10% 101

Tabla 2. 1: Propiedades térmicas de la celulosa.

Propiedad Valor o Rango
Descomposicion térmica > 180 °C
Temperatura de transicion vitrea (Tg) 230-245 °C

Punto de ignicion >290 °C

Calor de cristalizacion 17.46)g*
Calor especifico 18.7-21.8 KJ mol™ glucosa

Calor de transicion Cel | a Cel Il 1.00-1.21)g'K

Coeficiente de conductividad térmica 0.255-0.920 KJ m*h*K™
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Propiedades Quimicas

La Cel tiene la capacidad de ser funcionalizada, e incluso copolimerizada para formar una gran
gama de compuestos y derivados que son utilizados por un sinnimero de industrias que van
desde la textil hasta la alimentaria. Esto se debe a que quimicamente la Cel tiene una estructura
que permite modificaciones en tres de los seis carbonos de su unidad monomérica (C2, C3y C6).
Estos grupos pueden someterse a la mayoria de las reacciones caracteristicas de los alcoholes.

Para funcionalizar la Cel, las reacciones de esterificacion y eterificacion son de particular
importancia. Las reacciones de esterificacion generalmente se llevan a cabo con 4cidos y un
agente deshidratante o por la reaccion de un acido clorado o acido anhidrido. La Cel en general
es éterificada por las reacciones de sintesis de éteres de Williamson o por la adicion de
Michael.102 1031

La Cel se puede copolimerizar por radicales libres, por copolimerizacion anidnica o cationica,
por medio de la apertura del anillo, por poliadicion, policondensacion o por técnicas de
polimerizacion controlada como el proceso de adicion, fragmentacion, y transferencia de cadena
reversibles (RAFT) y ATRP.[104 105]
Propiedades Ambientales

La Cel es biodegradable y no toxica para los organismos vivos, esto permite la utilizacion de
este biopolimero en multiples aplicaciones incluyendo las de funcién clinica. Su degradacion es
un paso esencial en el ciclo del carbono ya que al ser el polimero natural mas abundante sobre la

biésfera es el encargado de mantener el balance de éste elemento.[*)

Con lo anterior es posible obtener Cel con diversas caracteristicas dependiendo de la fuente
y el método de extraccion. Por lo tanto, puede ser utilizada para la formacion de diversos
materiales, por lo que resulta un compuesto de interés para la estabilizacion de las gotas de agua

condensadas en la técnica de condensacion para estructuracion de membranas porosas.

d.- Extraccion de celulosa

La obtencion de Cel de forma rapida, practica y econdémica ha sido y es uno de los principales
topicos en la comunidad cientifica en los Gltimos afos, ya que, aunque este polimero es uno de
los mas abundantes sobre la bidsfera, este no se encuentra en un estado puro. Asi mismo la
disponibilidad y estructuracion de éste depende de la fuente que la produce ya sean plantas

superiores, algas o bacterias.
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Extraccion de celulosa en plantas superiores

La extraccion de Cel en plantas superiores se concentra principalmente en encontrar el
pretratamiento adecuado para facilitar la disolucién del complejo lignocelulésico, hidrélisis
enzimatica de los componentes residuales. Existen cuatro tipos de pretratamientos: los
pretratamientos fisicos, los quimicos, los fisicoquimicos y los biol6gicos.[16 107]

Pretratamientos fisicos

Estos pretratamientos consisten, como su nombre lo indica en alteraciones fisicas sobre el

material lignocelulésico. Dentro de los pretratamientos fisicos se encuentran los mecanicos. [1°¢]
i.  Pretratamientos mecanicos

Se basan en el rompimiento, molido, macerado y tamizado del material lignocelulésico con la
finalidad de reducir el tamafio de particula y la cristalinidad de la Cel.[*°®!La explosién de vapor
es el pretratamiento fisico mas eficiente en la actualidad, consiste en aplicarle al material
lignoceluldsico vapor de agua con temperaturas de 160 a 260 °C y a presiones de 0.69 a 4.83
MPa, consiguiendo con ello la descompresion de la red, es decir, la apertura de la malla
lignocelulésica facilitando la separacién de sus componentes. 106 10°]

ii.  Pretratamientos quimicos:

Los pretratamientos quimicos consisten en la adicion de algin compuesto quimico que
reaccione ya sea secuestrando, disolviendo o degradando componentes del complejo
lignocelulésico o intercalandose dentro de la red.l'°® 11°) Existen tres tipos principales de
pretratamientos quimicos:

La hidrolisis acida consiste en la adicion de soluciones de acido al material lignocelulésico,
causando la degradacion la Cel y la hemicelulosa dejando intacta la lignina. Los acidos mas
comUnmente utilizados son el 4cido clorhidrico (HCI), sulfarico (H,SO4) y nitrico (HNO3) en
concentraciones de 1 a 5 % y con variaciones en la temperatura desde 60 hasta 200°C con
variacion tiempo de duracién del tratamiento y concentracién de sustrato.[107:110]

La hidrdlisis alcalina consiste en la saponificacion de los enlaces éster que atraviesan los
xilanos en la hemicelulosa, celulosa y lignina, aumentando el area superficial y disminuyendo el
grado de polimerizacion y cristalinidad para la remocion de los enlaces entre la lignina y los
carbohidratos. La hidrolisis alcalina se efecttia colocando a la materia en una solucién de
hidréxido de sodio (NaOH) en concentraciones de 2 al 5% (p/v) a 120 °C por 90 min.[107.111]

Los liquidos idnicos son sales que permanecen en estado liquido en un amplio rango de

temperaturas. Estan formadas por cationes organicos y aniones organicos o inorganicos, su
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caracteristica particular es que presentan bajo punto de fusion, generalmente menor que 100
°C, lo que los convierte en solventes muy eficientes.'**2 En la Cel, la funcién de estos liquidos es
formar el par electron-dador, electron-aceptor por la interaccion de los grupos -OH de la Cel y
el liquido idnico, en donde los atomos de oxigeno e hidrégeno forman grupos hidroxilos por
separado, rompiendo los enlaces de puentes de hidrdgeno, disolviendo a la Cel. Sin embargo, en
el complejo lignocelulésico, estos liquidos son utilizados para romper la pared de lignina y
provocar hinchamiento en la red de celulosa y hemicelulosa. Entre los liquidos i6nicos probados
en el complejo lignocelulbsico se encuentran: N,N-dimetilacetamida/cloruro de litio
(DMACc/LICl), dimetil formamida/tetroxido de nitrégeno, hidroximetilfurfural, entre otros.[''?
113]

Existen algunos otros pretratamientos quimicos que han probado ser eficientes, sin embargo,
la mayoria aun estan en etapas experimentales, a continuacion, se describen algunos de éstos:

En la Ozondlisis se aplica ozono directamente en los residuos lignocelulésicos para degradar
la hemicelulosa y la lignina sin dejar residuos toxicos.[106:108]

La deslignificacion oxidativa se basa en la aplicacién de peroxido de hidrégeno (H,0,) para
oxidar la lignina y proveer a las enzimas peroxidasas un ambiente mas favorable, aumentando la
disponibilidad de la celulosa.!1%6 108]

iii.  Pretratamientos fisicoquimicos

Este tipo de pretratamientos se basan en la aplicacion de tratamientos fisicos y quimicos
combinados, estos suelen ser mas eficientes con respecto a los anteriores debido a la sinergia
entre la interaccion quimica de los compuestos adicionados y la modificacion fisica.

La explosion de vapor o autohidrélisis es uno de los métodos mas comunes utilizados
actualmente y consiste inicialmente en someter al material lignoceluldsico a presién de vapor de
hasta 4.8 MPa y temperaturas de hasta 260 °C, posteriormente ambos parametros se reducen
drasticamente, provocando que el material tenga una descompresion explosiva rompiendo asi la
malla lignocelulésica y degradando parcialmente la hemicelulosa y la transformacion de la
lignina.[1%®] Posteriormente, el material resultante del proceso anterior es tratado con acidos,
para propiciar la completa degradacion de la hemicelulosa.

En la explosion de fibras con amonio (AFEX) el material lignocelulésico es aditivado con
amoniaco en una proporcion de 1 — 1 con respecto a la masa seca; ésta se somete, al igual que
en la explosion de vapor, a presion y temperatura elevadas (~90 °C), por un determinado lapso

(~30 min), para posteriormente bajar drasticamente ambos parametros. Por ésta via el material
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degradado en la etapa inicial es minimo, sin embargo, cuando la mezcla pretratada se mezcla
con agua tanto la celulosa como la hemicelulosa se degradan casi en su totalidad.[*°¢!

Otro pretratamiento fisicoquimico utilizado para la extraccion de celulosa es la explosion de
dioxido de carbono, éste pretratamiento se considera supercritico debido a la alta reactividad
del CO,, sin embargo, energéticamente es mas econémico que los otros pretratamientos
fisicoquimicos anteriormente descritos, debido a que las condiciones quimicas supercriticas a las
que se somete el material lignocelulésico compensan la gran cantidad de energia que requiere
incrementar y mantener la temperatura y presion que exigen tanto la explosion de vapor como
el AFEX. La solucion de CO; en forma gaseosa es introducida en la muestra lignocelulésica, que
al reaccionar con el agua forma acido carbénico que hidroliza facilmente a la hemicelulosa.!*%%!

iv. Pretratamientos bioldgicos

Los pretratamientos bioldgicos se basan principalmente en el uso de enzimas que tengan la
facultad de romper los enlaces caracteristicos de los biopolimeros que conforman el complejo
lignoceluldsico, es decir en el caso de la celulosa, los enlaces 1-4 B glucosidicos son degradados
por amilasas y glucosidasas; las xilanasas, manasas y galactasas hacen la funcion de degradacion
de las distintas unidades monoméricas que conforman la hemicelulosa; por ultimo las
peroxidasas y lacasas son las encargadas de degradar a los enlaces que tienen algunos
componentes de la lignina.

Existe gran cantidad de investigaciones en este tema, principalmente enfocadas a encontrar,
la enzima, enzimas o combinacién de estas que permitan una degradacion mas eficiente en
cuanto a costo, tiempo y material a obtener. Entre estas investigaciones se encuentran las de
Pearsony col., 2002; Galbe y Zacchi, 2007; Okuda y col., 2008; Zhu y col., 2009 y Zautsen y col.,
2009; en estos documentos se toman diferentes productos con componentes lignocelulésicos
de plantas superiores y se les aplican diversos pretratamientos utilizando variables como molido,
temperatura, tiempo, solventes y diferentes enzimas, obteniendo extracciones de compuestos

lignocelulésicos para cada producto (lignina, celulosa, hemicelulosa).[114-118]

Posterior al pretratamiento, el material es sometido a distintos pasos de extraccion de la
celulosa en los que se le somete a distintas condiciones acidas y basicas con la finalidad de
degradar componentes como proteinas, lipidos, carbohidratos de bajo peso molecular,

pigmentos, entre otros.
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Es importante recalcar que la extraccion de Cel en plantas superiores presenta dificultades
debido a la presencia del complejo lignocelulésico conformado por lignina, hemicelulosa y
celulosa, por lo que se requiere de varios métodos de extraccidén para poder aislar cada uno de
los compuestos, particularmente para la eliminacion de la lignina, una de las barreras naturales
para la actividad enzimatica en la extraccion de Cel.[117-12]

e.- Extraccion de celulosa en algas

No obstante las algas en general (a excepcion del caso de algas rojas Calliarthron
cheilosporioides pertenecientes a la familia de las coralinas)!"®! no contienen lignina por lo que
los métodos de extraccion de Cel en algas resultan mas simples y menos agresivos que los
métodos anteriormente mencionados para su extraccion en plantas superiores. La diferencia
mas importante entre los métodos de extraccion de plantas superiores y las algas, radica
principalmente en que las algas no requieren ningun tipo de pretratamiento previo al proceso de
extraccion.

Como se mencion6 anteriormente los procesos de extraccion consisten en combinaciones de
distintos pasos en los que se somete al material a condiciones acidas, basicas, o con algunos
compuestos que secuestran ciertos componentes ajenos a la Cel. Entre los principales pasos de
la extraccion se encuentran los lavados organicos, blanqueamientos, lavados basicos y lavados
acidos.

Lavado Orgdnico

Los lavados organicos se pueden hacer, como su nombre lo dice, con solventes organicos
como acetona, etanol, metanol, cloroformo, entre otros. La funcién principal que tienen estos
solventes sobre los materiales que contienen celulosa (plantas o algas) es la de disolver los lipidos
contenidos en las células, particularmente los de la membrana plasmatica, provocando la
degradacion de esta y por ende la liberacion de todo el contenido citoplasmatico.

Los lipidos en general, son altamente solubles en solventes organicos con cierto caracter
apolar, debido a que al ser en su mayoria apolares tienen afinidad por estos solventes, la
apolaridad de los lipidos es causada principalmente por la falta de grupos OH dentro de sus
moléculas.!12°]

Blanqueamiento

El blanqueamiento consiste en la despigmentacion de las muestras que contienen Cel, es

decir, en este paso se eliminan todos los pigmentos contenidos en las células vegetales, como la

clorofila, ficocianina, carotenos, entre otros. En general los pigmentos se pueden dividir en tres
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grandes grupos, las cromoproteinas (ficobilinas, ficocianinas, clorofilas), los carotenos

(carotenos, xantofilas) y las antocianinas (cianidina, rosinidina).

Figura 2. 12: Pigmentos fotosintéticos; a. Ficocianina; b. Clorofila; c. Caroteno; d. antocianina.

Las cromoproteinas son proteinas conjugadas con un grupo prostético pigmentado; El
ejemplo por excelencia es la clorofila, que esta compuesta por una dihidroporfirina acoplada a
un magnesio central; contiene una cadena de acido propionico esterificada con un alcohol
diterpénico, el fitol (Figura 2. 12b); esta conformacion le da la cualidad de absorber la luz roja 'y
la azul, reflejando el caracteristico color verde.['?!] Sin embargo, en el caso de las algas rojas las
cromoproteinas mas abundantes son las ficobilinas, que estan conformadas por un grupo
prostético terrapirrol de cadena abierta unido covalentemente a una proteina (Figura 2. 12a);
dependiendo de la conformacién de grupo terrapirrol las ficobilinas pueden reflejar el color azul
(ficocianinas) o rojo (ficoeritrinas), mismos que dan origen al color caracteristico de las algas
verde-azules y rojas respectivamente. 1?2 123]

Los carotenos son pigmentos fotosintéticos formados por tetraterpenos constituidos por

multiples unidades isoprenoides con un ciclohexano sustituido e insaturado en cada extremo de
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la molécula. En general los carotenos tienen la capacidad de absorber la luz azul por lo que refleja
el amarillo y el naranja, colores caracteristicos de vegetales como la zanahoria y algunos citricos
(Figura 2. 12c). Por Gltimo, las antocianinas son gltcidos conformados por polifenoles derivados
del cation flavilio, es decir, pertenecen al grupo de los flavonoides; la gama de colores que estas
moléculas pueden reflejar es mas amplia que cualquiera de los pigmentos anteriormente
descritos, ya que puede reflejar cualquier tonalidad de la luz visible (Figura 2. 12).1'2%]

Los pigmentos anteriormente descritos tienen la capacidad de oxidarse con mucha facilidad
por ello se utilizan compuestos clorados que son de facil reduccién provocando la oxidacion
rapida de los pigmentos, consumiendo todos sus radicales libres hasta desnaturalizarlos y por
ende causar la pérdida de la coloracion.

Uno de esos compuestos clorados es el Clorito de sodio (NaClO,), éste compuesto tiene
mayor capacidad oxidativa que el perdxido, por lo que en este trabajo se decidié ocupar. La
capacidad oxidativa que tiene el clorito de sodio se debe a que éste compuesto al interactuar
con un medio acuoso y preferentemente acido, se llevan a cabo diversas reacciones aleatorias
en donde se forman diversos compuestos intermedios liberando una gran cantidad de O,
particularmente el NaClO, mismo que al llegar al equilibrio molar con el NaClO,, obtienen un
efecto sinérgico eficientando el proceso de despigmentacion. Otro de los compuestos que se
obtienen de la descomposicion del NaClO; es el ClO; que es uno de los agentes oxidantes mas
utilizado para procesos de despigmentacion de la pulpa de celulosa. Por dltimo, el Cl; se forma

como remanente de todos los procesos de oxidacion que se llevan a cabo, (ver Ecuacién 4. 1).1124]

2NaClO; — 2NacClO + O, (a)
2NaClO; + H;0 — 2NaOH + 2CIO; + H2,0 (b)
2NaClO; + 2NaCl + H,0 — 2Cl; + 4NaOH + 02 (c)

Cl2 + 2NaClO; — 2NaCl; + 2CIO; (d)

Ecuacion 2. 2: Reacciones del Clorito de sodio.[124]
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Lavado bdsico

El lavado basico consiste en someter al material a soluciones de hidroxido de sodio (NaOH)
que pueden llegar a tener un pH de 12 y hasta 14. En el proceso de extraccion de celulosa el
NaOH es un compuesto que es cominmente utilizado para expandir la red polimérica en medios
acuosos, esto debido a que el hidroxido de sodio tiene la capacidad de intercalarse en la red de
celulosa abriéndola, permitiendo que los carbohidratos de bajo peso molecular y acidos
carboxilicos retenidos en la malla puedan ser arrastrados en el medio acuosos. [12°]

Adicionalmente el NaOH cumple una segunda funcién, que es la de degradar parcialmente las
cadenas que forman la red de celulosa lo que permite liberar monémeros o dimeros que son
facilmente solubilizados en agua, provocando la extraccién de celulosa microcristalina y/o
amorfa dependiendo de las condiciones que acompafien a la solucién basica.l?? 12¢]
Lavado dcido

El Gltimo paso de la extraccion de celulosa generalmente es el lavado acido, mismo que por
su condicion debe cumplir con dos funciones, la primera es una funcién de arrastre de moléculas
y compuestos recalcitrantes que aun estén adheridos a la red de celulosa, particularmente
pigmentos y proteinas.l'?712°JEn segundo lugar éste lavado tiene una funcién “cierre” de la malla
de celulosa debido a la reconstitucion de los puentes de hidrogeno por la accion de los iones
hidronio que se liberan por la accion del HCI, logrando asi recuperar parcialmente la cristalinidad

de la celulosa. [130]

2.1.3. Residuos de algas

Para hablar de los residuos de alga, es importante conocer el origen y composicion de las algas
que se utilizan en la industria extractiva del agar, asi como el método de extraccion al que son
sometidas para asi dejar un residuo con caracteristicas Unicas en cuanto a composicion y posibles
usos.

a.- Algas rojas (Gelidium sp.)

Pertenecen a la division Rodophyta, este grupo filogenético se caracteriza por su inmovilidad
debido a la carencia de flagelos en todas las etapas de su ciclo vital. Sus plastos presentan dos
membranas, clorofila a y pigmentos accesorios (ficobiliproteinas y carotenoides), los cuales
enmascaran a la clorofila y le dan su particular color rojo."3") En éste grupo se encuentran
alrededor de 7000 especies diferentes divididas en siete clases, Cyanidophyceae,

Bangiophyceae, Cosmopogonophyceae, Porphyridiophyceae, Rhodellophyceae,
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Stylonematophyceae y Florideophyceae,!*%?] ésta ltima de interés para éste trabajo ya que es la
clase en la que estan contenidas las algas rojas pluricelulares, mismas que cuentan con un ciclo
de vida trigénico (carposporofito, gametofito y tetrasporofito), conectividad entre células
adyacentes y mecanismos de fusion postfertilizacién.[*33] En ésta clase existen alrededor de 30
6rdenes diferentes entre los cuales estan las Gelidiales, algas de suma importancia econémica
debido a su particular morfologia ya que son ricas en su contenido de polisacaridos como el agar
o los carragenanos. Esto se debe su particular estructura en la pared celular ya que contiene una
cantidad de celulosa que no esta estructurada de forma lamelar, sino que esta distribuida de
forma azarosa mezclada entre una buena cantidad de galactanos sulfatados que conforman el
agar lo que le confiere una estructura gelatinosa con cierta firmeza; sin embargo, la dureza
estructural de las Gelidiales se debe a la calcificacion que poseen debido a la acumulacion de
carbonato de calcio en forma de aragonita.['23134]

Importancia comercial de Gelidium sp.

Las algas Gelidium sp. son organismos ampliamente utilizados industrialmente debido a que
su ciclo reproductivo es conocido y por ende su cultivo estd muy desarrollado en paises como
Corea, Japon, Noruega, Francia, Canada, Chile entre otros.[*3) En México la produccién de algas
se reduce Unicamente a las regiones de Baja California Norte y Baja California Sur, que durante
el 2013 tuvieron una produccién de 7,842 ton de peso vivo, mismo que resulta en un total de
produccién de 2,863 ton/afio; esta variacion es debido a la pérdida de peso en agua que tienen
las algas rojas ya que su procesamiento final se da en condiciones de deshidratacion. Es
importante mencionar que la totalidad de la produccion de algas en México se utiliza en la
industria, principalmente para la produccién de ficocoloides como agar y carragenina.[12313¢]

Con respecto a lo anterior, la produccion de agar fue del 25 % del peso total extraido con un
valor comercial de mas de 177 millones de pesos.[136137]

Existen dos formas basicas de extraccion de agar, la japonesa (natural) o la estadounidense
(tecnificada), ambas técnicas se basan en un método comun de limpieza, desecacion, ebullicién
en relacion 1/10 alga/agua durante al menos tres ciclos, posteriormente se le agrega H,SO4 al
1% o acido acético al 10% manteniendo un pH de 4, finalmente se filtra, se congela y se pulveriza,
cabe mencionar que el desecho de la extraccién es rico en Cel.[138140]

No obstante, aunque la extraccion de agar es uno de sus usos son los principales no es el Unico,

ya que las algas tienen gran cantidad y diversidad de polisacaridos, pigmentos, aceites y
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biopolimeros en su organismo lo que les permite tener una amplia variedad de usos, como
antibiéticos, fertilizantes, abonos, aglutinantes y forraje.[12% 1411421
b.- Residuos de la produccion de agar

Los residuos de la produccion de agar componen alrededor del 75 % del organismo una vez
que los galactanos sulfatados han sido retirados.[*3”) En general este tipo de residuos no tiene un
tratamiento establecido y el aprovechamiento posterior consiste en el uso para quema, como
abono de vifiedos o forraje, por lo que en éste trabajo consideramos a los residuos de la industria
del agar como una ventana de oportunidad para la formacion de materiales de valor agregado
como son las membranas porosas con ordenamiento hexagonal a partir de la celulosa extraida

de los residuos del agar.
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2.2. Justificacion

En la actualidad, a nivel mundial existe la necesidad creciente de utilizar productos de origen
natural de abundancia en la biosfera sin romper con el equilibrio del ecosistema. La utilizacion de
productos de desecho de industrias extractivas asegura precisamente un desarrollo sustentable
y un gran beneficio a la humanidad. Las algas tienen diferentes usos, desde alimento,
antibioticos, hasta fuente de agar, esto debido a su facil produccion en sistemas de cultivo. Sin
embargo, el uso de los componentes que tienen las algas no es integral ya que no se utilizan los
compuestos de desecho por lo que se desperdicia una gran fuente de polimeros naturales que se
pueden reintegrar al sistema de distintas formas.

Al reutilizar celulosa de algas para la preparacién de materiales estructurados (membranas
porosas con estructura hexagonal) se asegura la obtencién de un producto de tecnologia
nano/micrométrica ya que las membranas conformadas tendrian usos potenciales como filtros
o como redes para la absorcion o retencion de diversos compuestos activos de interés

(farmacos) o incluso de otros subproductos de algas como antibioticos, o compuestos

ficocoloides.
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2.3. Hipotesis
* Es factible usar celulosa de residuos de algas para formar un producto biotecnoldgico:

membranas porosas en forma de panal.
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2.4. Objetivos
2.4.1. Objetivo General

* Estudiar y caracterizar el uso de la celulosa proveniente de residuos de algas en la formacion

de membranas porosas.

2.4.2. Objetivos Particulares

* Determinar la composicion de los residuos algales del proceso de extraccion de ficocoloides.

* Extraer celulosa proveniente del residuo de las algas posterior a la extraccion de ficocoloides.

* Caracterizar fisicoquimicamente las celulosas extraidas tanto de los desechos de la
produccion de agar, como de las algas sin remocion de ficocoloides y comparar dichas
celulosas con celulosa comercial.

* Definir las condiciones especificas idoneas (temperatura, humedad, concentracion, solvente,
arquitectura) para el disefilo de membranas porosas con distribucién de poros tipo panal, a
partir de celulosa.

* Caracterizar las membranas porosas (morfologia, estabilidad, propiedades
térmicas/mecanicas) con distribucién de poros tipo panal formadas con cada una de las

celulosas de estudio.
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3.1. Diseno Experimental
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Figura 3. 1: Diseno experimental del proyecto: “Estudio y caracterizacion de membranas porosas
formadas a partir de celulosa (Cel) extraida de residuos de algas”. En la figura se encuentran marcados
los siete pasos principales del experimento. (Consultar Abreviaturas).

Este trabajo se realizd siguiendo un disefio experimental que consiste en siete pasos
principales: 1. Obtencion de muestras tanto estandares como experimentales (seccién 3.2.1); 2.
Tratamiento inicial de las muestras en el cual las muestras experimentales se lavan, secan,
muelen y tamizan, preparandolas asi para los pasos siguientes (seccién 3.2.2); 3. Determinacion
de la composicién de las muestras obtenidas por medio de técnicas espectroscopicas (seccion
3.2.3); 4. Extraccion de celulosa (Cel) con un sistema tradicional y con un sistema liquido-liquido,
aplicando en ambos sistemas tres métodos de extraccion (seccién 3.3); 5. Caracterizacién de
las muestras extraidas con distintas técnicas espectroscopicas, cromatograficas y microscopias
(seccidn 3.3.3); 6. Formacién de membranas porosas a partir de la técnica de condensacién de
agua controlando variables referidas al polimero, la solucién y las fisicas inherentes a la técnica

de formacién de membranas porosas (seccion 3.4) y 7. Caracterizacién de las membranas por
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medio de técnicas de termoestabilidad, microscopia (6ptica, electrénica y fluorescencia) y de

angulo de contacto (seccion 3.4.4) (Figura 3. 1).
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3.2. Muestras

Definir el tipo de muestra con la que se va a trabajar es fundamental para la viabilidad de un
proyecto desde diversos puntos de vista, como el social, econémico, tecnolégico, ecoldgico, etc.
Por ello se decidié utilizar un residuo proveniente de un proceso industrial (extraccion de agar)
al que no se le da un uso final convirtiéndolo en desecho. De este residuo se extrajo una materia
prima versatil (Cel) y se le dio un valor agregado convirtiéndolo en material con posibles usos
tecnolégicos (membranas porosas con ordenamiento hexagonal), y con ello cubrir diversos
aspectos que afectan a nuestra sociedad hoy en dia.

3.2.1. Obtencion y caracteristicas

En este proyecto se cont6 con dos tipos de fuentes de origen, las muestras experimentales
que son las algas rojas Gelidium sp. y los residuos de estas después de que se les extrajo el agar;
por otra parte, se tuvieron las muestras estandar que son reactivos comerciales de los
componentes que se van a identificar, extraer o disolver en las muestras experimentales. A
continuacion, se dara una descripcion general de cada una de ellas.

a.- Estandares

Todas las muestras estandar fueron adquiridas a la empresa Sigma-Aldrich.
Lignina Alkali (LA)

La lignina es un polimero vegetal construido a base de unidades de fenilpropanoides, estas
unidades monoméricas son de tres tipos principalmente: alcohol p-cumarilico, alcohol
coniferilico y alcohol sinapilico que se copolimerizan

aleatoriamente. La lignina alkali (471003), proviene de fibras no madereras tales como paja,
bagazo de cana de azlcar, etc. es un polvo de color café con una elevada pureza y un porcentaje
de humedad menor al 5%, tiene un bajo contenido de sulfonatos (4 %) y un pH aproximado de
6 a 8 bajo peso molecular ~10 000. Tiene bajos niveles de contaminantes (Por ej. az(cares) y su
bajo contenido en azufre permite considerarlas como las mas préximas a las naturales (Figura 3.
2b). [

Celulosa Microcristalina (MCC)

Se adquirié como a-Celulosa Powder (310697). Es un derivado de la a-Celulosa que fue
depolimerizado y purificado a partir de plantas fibrosas. Esta constituye la fraccién sélida de bajo
peso molecular de la totalidad de una muestra de Cel. Es un polvo blanco, inodoro, libre de

contaminantes organicos e inorganicos, insoluble en agua, solventes organicos y acidos diluidos,
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pero parcialmente soluble en alcalis diluidos. Contiene ca. 97 % de Cel de alta cristalinidad, con
un tamafio de particula < 500 micra (Figura 3. 2a).”?!
Acetato de Celulosa (ACel)

El acetato de celulosa (180955, ACel), esta formado por la esterificacion de los grupos
hidroxilos primarios y secundarios que forman parte de la estructura de la unidad monomérica
de la Cel. La esterificacion se hace por medio de la reaccién de la Cel con acido acético para
formar triacetato de celulosa y posteriormente hacer una hidrélisis parcial de éste con acido
acético y agua, para finalmente obtener el ACel, que consiste en un polvo blanco, amorfo, no
toxico, inodoro, insipido y menos inflamable que |a nitrocelulosa. Es resistente a los acidos débiles
y es estable con los aceites minerales, los acidos grasos y el petréleo. Tiene un peso molecular
de ~30 000 y 39.8 % de grado de acetilacién (Figura 3. 2c).

Poliestireno (PS)

El poliestireno es polimero cuya unidad monomérica es el estireno. El estireno es un hidrocarburo
aromatico que consta de un anillo de benceno con un sustituyente etileno por lo que su férmula
quimica es CsHs. Es un liquido incoloro de consistencia oleosa y aroma dulce. La presion de vapor
de este compuesto es de 37.7 °C. Es posible polimerizar al estireno por diversas técnicas, sin
embargo, en este trabajo la técnica de polimerizacion utilizada para la formacion del poliestireno
fue la denominada polimerizacion por radicales libres.

Polimerizacién del estireno

Se recristalizé el iniciador 2-2"Azo-bis-isobutironitrilo (AIBN) (Aldrich-768385),
disolviéndolo en la minima cantidad de metanol a 50 °C, posteriormente se filtré y se refrigero
a 4 °C para favorecer la formacion de cristales.’* Los cristales se filtraron nuevamente y se
secaron a peso constante. Este procedimiento se hizo dos veces, es decir, una doble
recristalizacion. La pureza del AIBN se verifico por RMN tanto en *H como en '3C (ver 3.2.2).

El estireno 299.9 % (Sigma-Aldrich-S4972) se purificd, haciéndolo pasar por una columna de
alimina (Fluka-06285) para retirarle el estabilizador y se mantuvo en refrigeracion.
Posteriormente a 5 mL de estireno se le agregaron 12.5 mg de AIBN, la mezcla se colocé en un
matraz de 50 mL, el matraz se sell6 con una septa cubierta con cinta de teflon y se le coloco
parafilm alrededor, por ultimo se sellé y se asequrd con un alambre de cobre, a continuacion se
le eliminé el oxigeno del sistema por medio de desplazamiento de gas con nitrégeno.[*) El matraz
se coloco en un cristalizador con etilenglicol a 60 °C y se mantuvo en agitacion por dos horas.

Al término se colocd en hielo durante diez minutos con el fin de detener la reaccién. Pasado el
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tiempo el matraz se abrié y la mezcla se depositd en una charola de aluminio, la solucion se dejé

secar en vacio, hasta evaporar todo el monémero.

Figura 3. 2: Muestras: a. celulosa microcristalina (MCC); b. lignina alkali (LA); c. Acetato de celulosa
(ACel); d. Gelidium sp (GEL); e. residuos de la extraccion de agar (REA).

b.- Experimentales: Algas y desechos residuales
Gelidium sp. (GEL)

Son algas rojas pertenecientes a la familia rodofita, tienen la cualidad de contener dentro de
sus paredes internas agar que es utilizado a nivel industrial. Estas algas se colectaron en las costas
de Baja California, México, en mantos concesionados a la empresa Agarmex S.A. de C.V. Estas
areas de colecta estan caracterizadas por tener un sustrato rocoso, con un gran movimiento del
agua producto de corrientes, habitat ideal para estos organismos. Una vez extraidas del mar, se
dejaron secar al sol. Ya secas las algas presentaron un color rojo amoratado, con una textura
rigida quebradiza, sales adheridas provenientes del agua marina, un exoesqueleto calcareo
parcial, ya que debido a la cosecha y manipulacién éste se rompe; esta muestra también tenia
organismos ajenos a ella como son pequenos crustaceos y peces que se quedaron atrapados en
el alga durante la extraccion; asi mismo la muestra contenia arena ya que el secado de las mismas

se hizo sobre esta superficie, lo que provoca que ésta se adhiriera a las muestras (Figura 3. 2d).
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Residuos de la extraccion del agar (REA)

Los residuos de algas son el material resultante del proceso de extraccion del agar. Las algas
unas vez secas se colocaron en una cesta y se sometieron a un tratamiento de temperatura -
alcalino, a uno acido y por ultimo a uno de presion de vapor para extraer todo el agar que sea
posible. Como resultado obtuvimos una muestra fibrosa de color pardo muy aglomerada
producto del agar residual contenido en la muestra, al igual que GEL ésta muestra contenia
organismos ajenos, restos de exoesqueleto calcareo, arena y sales ya que a las algas no se le
somete a ningun tratamiento de lavado previo a la extraccion del agar. Asi mismo esta muestra
contenia residuos de los quimicos utilizados durante el proceso de extraccion (Figura 3. 2e).

Se contact6 a la empresa Agarmex por medio del director general, el Oceandgrafo David
Lora, el cual nos proporciond muestras tanto de algas sin procesar como del residuo de las algas
después del proceso de extraccion de los ficocoloides.

La donacién consistié en aproximadamente 1000 g de Alga roja Gelidium sp. (GEL) sin
extraccion de agar y 750 g de residuo de alga Gelidium sp. después de que el agar fue extraido
convirtiéndose en residuo de la extraccién del agar (REA).

3.2.2. Optimizacion de las muestras experimentales

Para su manejo adecuado tanto las algas Gelidium sp. como los desechos residuales de la
extraccion de ficocoloides se separaron y colocaron en bolsas selladas de 250 g
aproximadamente y éstas se guardaron en cajas al abrigo de la luz y humedad.

a.- Lavado

El proceso de lavado se aplicé esencialmente para eliminar la mayor cantidad de sales
contenidas en las muestras experimentales y asi hacer la adecuada caracterizacion.

En primera instancia se limpiaron manualmente de los componentes ajenos a los residuos de
algas como crustaceos, piedras, plantas, material calcareo entre otros, posteriormente, la
estandarizacion de lavado se realizé colocando 1 g de muestra en un recipiente de plastico al
cual se le agregaron 100 mL de agua ultrapura (por triplicado). Al agua de lavado se le midieron
los siguientes parametros: pH, temperatura, conductividad eléctrica y solidos totales disueltos,
con un medidor multiparamétrico HI 3810 de Hanna Instruments. Posteriormente los
recipientes se cerraron herméticamente y se colocaron en un agitador Labnet a 110 rpm,
haciéndose recambios de agua inicialmente cada 2 y 4 h. Posteriormente los recambios se

hicieron cada 2 y 4 dias respectivamente, para permitir la solubilizacion de iones en el agua.
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Los recambios de agua se detuvieron una vez que el multiparametro registré una
conductividad eléctrica de 0.0 mS y un pH de 7+0.5, ya que se considera que en ese punto las
muestras ya no presentaban sales en su contenido.

b.- Secado

Una vez que se eliminaron las sales a las muestras, se les retird el excedente de agua, éstas se
traspasaron a vasos de precipitados que fueron tapados con papel aluminio previamente
horadado. Posteriormente los vasos fueron colocados en un horno a 65 °C y pesados cada 4 h
aproximadamente hasta llegar a peso constante.

c.- Molido y tamizado

Las muestras secas, se colocaron en un procesador de alimentos y se sometieron a molido
hasta lograr reducir el tamafo de particula. Posteriormente la muestra se pulverizd en un
mortero metalico para una segunda reduccion de tamafio de particula hasta pasarlo por un tamiz

de 70 mesh para obtener particulas de al menos 0.21 mm.

Con todo lo anterior se logr6 eliminar la mayor cantidad de sales, material calcareo y
organismos ajenos a la muestra, por lo que se consider6 que las muestras experimentales estaban

optimizadas para su consecuente caracterizacion.

3.2.3. Caracterizacion de muestras obtenidas

Las muestras optimizadas se caracterizaron por medio de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR) (Ver Seccién 3.5.1), resonancia magnética nuclear (RMN) 13C
en sélidos (Ver Seccion 3.5.2) y difraccién de rayos X (DRX) en polvos (Ver Seccidn 3.5.3). Estas
técnicas se aplicaron para conocer la composicion de las muestras y descartar la presencia de

lignina.
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3.3. Extraccion de Celulosa

La extraccion de Cel a partir de Gelidium sp. y de los desechos residuales de algas se hizo con
dos sistemas diferentes, el primero al que llamaremos “sistema de extraccién tradicional” (ST)
se realiz6 con base en la literatura descrita por Ek y colaboradores en 1998;[% cabe mencionar
que esta técnica de extraccion de Cel Unicamente se ha realizado con organismos integros y no
con residuos. El segundo sistema se hizo tomando la base del anterior, pero eficientando algunos
pasos y escalando la masa de muestra a tratar, por medio del uso de un sistema de extraccion
liquido — liquido (SL).

Adicionalmente con ambos sistemas se hicieron modificaciones en algunos pasos del ST,!
obteniendo asf tres métodos distintos: cido (TA), basico (TB) y neutro (TN), mismos que se
evaluaron al término de la extraccién para asi definir el método de extraccién de Cel mas
eficiente, los cuales generaron tres tipos de muestras. A continuacion, se describen ambos

sistemas.

3.3.1. Extraccion de celulosa con el sistema tradicional (ST)

La extraccion de Cel de las muestras experimentales con el ST, basado en lo descrito por Ek
y col. en 1998, se hizo colocando 1 g de muestra seca en viales de vidrio con tapa de teflén de
15 mL de capacidad por duplicado. Con las muestras colocadas en los viales se procedi6 a la
extraccion basada en cinco pasos fundamentales: desgrasado, blanqueamiento, lavado basico,
lavado acido y secado (Figura 3. 3).!%)
a.- Desgrasado

El desgrasado de las muestras se hizo adicionando 10 mL de metanol (MeOH) (J.T. Baker -
9070) por cada gramo de muestra (alga o desecho residual). En esta etapa es donde se
diferencian los tres métodos (4cido, basico y neutro); al acido se le adicionaron 10 yL de acido
clorhidrico (HCI) (37%) (J.T. Baker -6011) por cada gramo de muestra; al basico 0.04 g de
hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich- 221465) por cada gramo de muestra; al método
neutro no se le hizo ninguna adicién. Las muestras se colocaron por duplicado en viales con tapa
de tefldn, se sellaron con parafilm, se agitaron en una incubadora a 35 °C y 200 rpm. Cada 48 h

se efectud un recambio de solvente hasta completar cuatro recambios.[> ¢!
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b.- Blanqueamiento

Las muestras ya desgrasadas se sometieron al proceso de blanqueamiento para lo cual se les
retird el metanol y se colocaron en un horno a 65 °C durante 2 h. Posterior a esto a cada frasco
se le agregaron 10 mL de buffer acetato (pH5), compuesto por acetato de sodio anhidro
(Fermont - 11922) y acido acético (J.T. Baker - 6052), al buffer se le adicionaron 0.35 g de
clorito de sodio (NaClO,) (Sigma—Aldrich - 244155).17-8] Los frascos sin tapar se calentaron a
30 °C durante 12 h. Al término de este tiempo las muestras fueron lavadas con agua ultrapura
hasta su neutralizacion.
c.- Lavado basico

A las muestras neutralizadas se les agregaron 10 mL de una solucién de NaOH 0.5 M por cada
gramo. Las muestras se calentaron a 60 °C durante 12 h, posteriormente se les retird la solucion
NaOH y se hicieron lavados con agua ultrapura hasta llegar a la neutralidad, después se colocaron
en un horno seco a 65 °C hasta que llegaron a un peso constante.>”7]
d.- Lavado dcido (HCI)

El lavado acido se hizo adicionando 10 mL de HCI 5 % v /v por gramo de muestra, las muestras
con el acido se calentaron hasta ebullicion. Al igual que en las etapas anteriores las muestras se

neutralizaron y se conservaron en agua ultrapura.>”!
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Figura 3. 3: Método de extraccion de Cel por el ST.
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e.- Secado
A las muestras se les retir6 de los frascos y se colocaron en charolas metalicas, se pesaron y
taparon con papel aluminio previamente horadado, se dejaron en un horno de secado con vacio

a 65 °C hasta lograr su peso constante.

3.3.2. Extraccion de celulosa con el sistema liquido — liquido (SL)

La extraccion con el SL se hizo con un sistema continuo de extraccion, que consta de un
cuerpo de extraccion, un matraz de fondo redondo para intercambio de soluciones y un
condensador que permite el reflujo de solvente (Figura 3. 4).

EI'SL funciona colocando la muestra sélida en el fondo del cuerpo de extraccion y adicionando
la cantidad de solvente necesaria para cubrirlo con un excedente, al mismo tiempo en el matraz
para recambio de soluciones se coloca un tanto de solvente puro y se deposita en una mantilla
de calentamiento hasta llegar a la temperatura de reflujo del solvente, una vez que el solvente
de recambio se evapora, ingresa al condensador, condensandose en el cuerpo de extraccion,
permitiendo un intercambio continuo de solvente puro y el arrastre de los compuestos no

requeridos que son colectados en el matraz.[”]

Figura 3. 4: Sistema de extraccion liquido — liquido: a. Cuerpo de extraccion; b. Matraz para recambio de
soluciones; c. Condensador.
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Este tipo de extraccion se hizo con |a finalidad de aumentar la eficiencia del proceso tanto en
el tiempo de extraccién, disminuir la cantidad de reactivos asi como aumentar el rendimiento. ]
Por lo que se implement6 para los métodos acido, basico y neutro.

En el SL Unicamente se ocuparon como materia prima para la extraccion de Cel los residuos
de algas, colocando 5 g de residuo en 100 mL del solvente y 100 mL de solvente en el matraz
para recambio (Figura 3. 5).

a.- Desgrasado

El desgrasado en el SL, se llev6 a cabo colocando MeOH tanto en el cuerpo de extraccion
como en el matraz de recambio, este se dejo a reflujo durante 4 dias sin cambio de solvente. En
el caso de los tratamientos acido y bdasico se agregd HCl y NaOH respectivamente, en las

concentraciones mencionadas anteriormente para el ST (Seccién 3.3.1).

| Metanglco SOV

Acido: NaClO, + Buffer NaOH (0.5M) HCI (5% v/v)
MeOH + HCl Acetato pH5 60°C A ebullicién
Neutro: 30°C 12 h Neutralizacion
[V MeOH 12h eutralizacion (PH7)
Basico: Neutralizacion (pH7) Secado

MeOH + NaOH

8| 96h

Figura 3. 5: Método de extraccion de Cel por el SL.
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b.- Blanqueamiento

Posterior al desgrasado se intercambi6 el MeOH por una solucion de buffer acetato a pH5 y
NaClO; en las mismas proporciones y condiciones que en el ST. Al término la muestra de
blanqueamiento se neutralizé con agua ultrapura durante 48 h con recambios cada 24 h.
c.- Lavado Basico

El lavado basico se logroé adicionando una solucion de NaOH 0.5 M, siguiendo la técnica de Ek
et al., 1998. Posterior al lavado basico se hizo una segunda neutralizacion con agua ultrapura
durante 48 h y con cambios de solvente cada 24 h.
d.- Lavado Acido

La muestra neutralizada (pH7) se sometié a un Gltimo lavado con solucién de HCI 5% (v/v)
calentando hasta llegar a ebullicion. Posteriormente, la muestra extraida se someti6 a una Gltima
neutralizacion, durante 72 h con cambios de agua cada 24 h.
e.- Secado

Los productos resultantes de la extraccion se secaron en un horno a 65 °C hasta alcanzar un

peso constante.

3.3.3. Caracterizacion de muestras extraidas

A los productos obtenidos a partir de las muestras experimentales (Gelidium sp. y residuos
de extraccion del agar) se les caracterizd espectroscépicamente por FT-IR (ver 3.5.1) y por DRX
(ver 3.5.3). Adicionalmente se obtuvo el rendimiento de cada uno de los dos sistemas de
extraccion.

En cuanto se denoté una diferencia (relacionada con la eficiencia (Seccién 4.3) entre los
sistemas de extraccion, se opté por completar la caracterizacion de las Cel obtenidas
Unicamente por el sistema de extraccion liquido — liquido. Esta caracterizacion consistié en el
analisis del material obtenido por medio de las técnicas de RMN (ver 3.5.2), DRX (ver 3.5.3),
cromatografia de permeacién en gel (GPC) (ver 3.5.6), analisis elemental (CHNS) (ver 3.5.7),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) (ver 3.5.8) y microscopia electrénica de barrido (MEB)
(ver 3.5.10). Asi mismo, se hicieron los calculos para obtener el indice de cristalinidad por DRX
(ICprx), el indice de cristalinidad por DRX por el método de altura media de pico (ICprx-pma), €l
indice de cristalinidad por RMN (ICrun), (ver 3.5.4) y el tamafio de cristalito (dp) (ver 3.5.5). Es

importante mencionar que todas las técnicas de caracterizacion aplicadas a los productos
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extraidos, también se le hicieron a la MCC que fue utilizada como muestra estandar para fines

comparativos.
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3.4. Formacion de Membranas Porosas

El proceso de formacion de membranas requirié de la suspension de la Cel en un solvente
altamente volatil. Posteriormente, en una caja de acrilico acoplada a un sistema de control de
humedad y temperatura, se deposité una alicuota de 20 pL de la solucion polimérica en un
cubreobjetos de vidrio con un didmetro (&) de cinco milimetros bajo condiciones controladas

de alta humedad relativa (Figura 3. 6).

Polimero r
b

‘ 3 Solucidén
i [ Deposito
/ sobre vidrio
‘ ] RH > 60%
Solvente 20 uL

altamente volatil

Figura 3. 6: Método para la formacion de membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

A partir de ahi la formacion de las membranas porosas puede dividirse en tres etapas
principales: la condensacion de agua, precipitacion del polimero en la interfase agua-solucion y
finalmente en la evaporacion del disolvente y del agua.

A continuacion, se describiran los mecanismos utilizados para el control de las variables que
rigen o afectan la formacion de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal a partir de

Cel extraida de residuos de algas utilizando la técnica de condensacion de agua.

3.4.1. Variables relacionadas con la solucion
Algunas de las variables relacionadas con las soluciones que son utilizadas para la formacion
de membranas porosas por condensacion de agua, son el tipo de solvente y la concentracion de

la solucion entre otros.!'!
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a.- Solventes

En la formacion de membranas porosas por la técnica de condensacion de agua, es de suma
importancia él o los solventes que se utilicen, ya que deben cumplir con algunas caracteristicas
fundamentales para el uso de la técnica (Ver Seccién 2.1.1d),1*Y) por lo que se seleccionaron los
solventes descritos a continuacion.

Disulfuro de carbono (CS)

Se adquirié en Sigma — Aldrich (180173), es un liquido incoloro, casi sin olor, con tiempo de
evaporacion de 1.8 s con respecto al éter y una miscibilidad con el agua de 0.005 %.
Adicionalmente este solvente se eligi6 debido a que se ha comprobado que es un excelente
formador de membranas porosas por la técnica de condensacién de agua.l'> '3
Tetrahidrofurano (THF)

Se adquiri6 en Sigma — Aldrich (401757), es un liquido transparente de olor caracteristico,
con tiempo de evaporacion de 2.3 s con respecto al éter y una miscibilidad con el agua del 100%.
A pesar de su amplia miscibilidad con el agua, se ha probado por medio de experimentos previos,
que tiene la capacidad de solubilizar Cel.[*% 13!

b.- Suspensiones

Se prepararon suspensiones por duplicado con la Cel previamente secada en un horno a 65
°C hasta alcanzar peso constante. Se pesaron 100 mg de la Cel (4cida, basica, neutra o estandar)
y se colocaron en viales de vidrio con tapon de rosca. A la Cel se le afadieron 7 mL de solvente,
ya sea THF o CS,, también se prepar6 una solucién con mezcla 50-50 % de cada solvente.

Los viales cerrados y sellados con parafilm, se agitaron a temperatura ambiente durante 144
hy el sélido sedimentado se removi6 a través de filtracion con filtro de jeringa de PTFE de 45
um de abertura de malla.

c.- Concentracion

La concentracién se mididé por gravimetria; con las suspensiones previamente filtradas se
hicieron depositos por triplicado de 100 pL sobre cubreobjetos redondos de 16 mm &
previamente pesados con una microbalanza XP6 de Mettler Toledo. Posteriormente los
depésitos se dejaron secar y se volvieron a pesar; la concentracion de las suspensiones en mg/mL
se obtuvieron por diferencia de peso. Este método fue validado por medio de la medicion de

soluciones estandar de poliestireno en CS; con concentracion conocida de 10 mg/mL.
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La concentracién tipica para la fabricacién de membranas porosas es de 10 mg/mL,[** sin
embargo en el caso particular de la Cel, las concentraciones tipicas oscilan desde 0.5 hasta 1.5
mg/mL.[1% 6]

3.4.2. Variables relacionadas con el polimero

Las caracteristicas estructurales y quimicas del polimero son muy importantes en la
construccién de membranas porosas por lo que se eligié el poliestireno como polimero estandar.
Por otro lado la Cel es un biopolimero que cuenta con ciertas caracteristicas necesarias para
formar membranas, como son: la arquitectura no lineal y poca afinidad al agua,'”) sin embargo
los retos a vencer con respecto a este biopolimero estan relacionados con el peso moleculary la
polidispersidad, que en general son amplias.

a.- Poliestireno

El poliestireno obtenido a través de la técnica de polimerizacion de radicales libres, es un
polimero lineal, con amplia polidispersidad, soluble en CS. y THF, lo que permite hacer soluciones
con una concentracion de 10 mg/mL. Es un material rigido, quebradizo y transparente. El
poliestireno (PS) sintetizado se caracterizd con espectroscopia FT-IR (ver 3.5.1) y calorimetria
DSC (ver 3.5.8).

b.- Mezclas de soluciones poliméricas

Se hicieron mezclas de las Cel extraidas con el PS tomando la concentracién maxima obtenida
en las suspensiones de Cel con los diferentes solventes y ajustandolas con la soluciéon PS hasta
lograr una concentracién de 10 mg/mL.

c.- Copolimerizacién estireno—celulosa (Polimerizacién de S en presencia de Cel)

La copolimerizacion de estireno y Cel (MCC y extraidas) se llevé a cabo colocando en un
matraz redondo, 3.5 mL de estireno, 500 mg de MCC y 7.5 mg de AIBN, se sigui6 el mismo
procedimiento de sellado, degasado, calentamiento y agitacion, asi como el enfriado y secado
que se describié anteriormente con la polimerizacién del estireno (3.2.1a). Una vez seco el
composito, se disolvié en CS; y se filtré con una membrana de PTFE de 0.45 um para eliminar el
excedente de Cel sin reaccionar que existia. El composito PS-MCC se caracterizé con FT-IR (ver
3.5.1), DSC (ver 3.5.8) y GPC.
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3.4.3. Variables relacionadas con el ambiente

Al hablar de una técnica de formacién de membranas por condensacion de agua, es evidente
que los factores fisicos juegan un factor importante en la construccidon de estas membranas,
principalmente la temperatura, la humedad y el flujo de aire, mismos que se controlaron y
evaluaron con el fin de obtener membranas de mejor calidad.

Se disefi6 y construy6 un sistema de control de condiciones ambientales para la fabricacion
de membranas porosas que consistié en una caja de acrilico de 39 x 49 x 40 cm, con una puerta
central de 40 x 30 cm colocada en la parte frontal de la caja, y un orifico en la parte superior para

el deposito de las muestras (Figura 3. 7).

Extractor de
Acceso para

0. humedad <—Higrémetro
depositos \ l
- i Cajade

Acrilico

C

Elevador -
Higrometro .
Manual l Vaporizador

Entrada de |] H )

_
aire seco C

Ventilador ——>

Mesa
antivibratoria

Figura 3. 7: Disefio de caja para control de humedad y temperatura

Dentro de |a caja se coloco un elevador manual para el soporte y manejo de los cubreobjetos,
que fueron las superficies utilizadas para la formacion de membranas porosas.

A esta caja se le acopl6 un sistema de control de humedad Park Systems con un rango de 2 al
90 % de humedad, con lo que es factible el control de la humedad con un error de +3 %.
a.- Temperatura

Los depositos fueron hechos dentro de una caja de acrilico en una habitacién con temperatura

controlada a 18 °C por lo que la variacién de temperatura al interior de la caja fue de 19 £ 1 °C.
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b.- Humedad

Los depositos de las soluciones o mezclas poliméricas se hicieron en cuatro diferentes
porcentajes de humedad; 10, 30, 60 y 90 % HR, esto con la finalidad de encontrar el porcentaje
de humedad 6ptimo para la formacién de membranas a partir de Cel (Figura 3. 7).
c.- Flujo de Aire

En algunos casos y para evaporar de forma mas homogénea el solvente, inmediatamente
después de que se hicieron los depositos, se sometieron a un ligero flujo de aire por encima del
deposito, a una distancia de 15 cm en un angulo de 90 °.

El aire provino del desecador del sistema de control de humedad, y fue dirigido con una

manguera y esparcido con una regadera recubierta, para disminuir la potencia del flujo de aire.

3.4.4. Caracterizacion de membranas porosas

A las membranas formadas por la técnica de condensacion de agua se les observo en primera
instancia con un microscopio 6ptico (ver 3.5.9). Las que mostraron mayor ordenamiento, se les
observé con MEB (ver 3.5.10), asi mismo, a éstas Ultimas se evalué el angulo de contacto (ver
3.5.12) y la termoestabilidad (ver 3.5.13).

Las membranas hechas con los diversos polimeros, ademas de aplicarles las técnicas de
caracterizacion antes mencionadas, también se les observo en microscopio de fluorescencia con

la finalidad de observar la Cel contenida en las membranas (ver 3.5.11).
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3.5. Técnicas de Caracterizacion

A lo largo de este proyecto se utilizaron numerosas técnicas de caracterizacion, con diversas

finalidades, las técnicas de caracterizacion fueron aplicadas para:

* Determinacion de la composicion y caracterizacion de los estdndares para la comparacion
adecuada con las muestras experimentales.

* Analisis de la composicion de las muestras experimentales, con la finalidad de comprobar los
siguientes aspectos: 1. Ausencia de lignina en las muestras; 2. Presencia de Cel en los residuos;
3. Composicion general de la muestra, es decir, el tipo de componentes presentes y con ello
definir el mejor método para la extraccion de la Cel.

* Caracterizacion de los productos obtenidos por los sistemas de extraccion a partir de las
muestras experimentales (GEL y REA).

* Comprobacion de la formacion de polimeros y mezclas poliméricas.

* Evaluacion de las membranas porosas formadas con respecto a su estructura, espesor, area
superficial, orden y estructura de los poros, estabilidad estructural y mojabilidad.

Las técnicas de caracterizacion que se desarrollaron a lo largo de este proyecto fueron:

3.5.1. Espectrometria de Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) permite la identificacion
de estructuras quimicas a través de la caracterizacion de sus grupos funcionales. Se basa en la
irradiacion de luz infrarroja en una longitud de onda (v) entre 12 500 y 200 cm™ para provocar
movimientos vibracionales o rotacionales en los enlaces de las moléculas organicas con cierto
momento dipolar.[18-20]

Con esta técnica fue posible identificar las interacciones caracteristicas de determinados
compuestos pertenecientes a los materiales que se utilizaron en este trabajo, asi mismo se logro
tener un seguimiento de las reacciones de extraccion y una aproximacién cualitativa de la pureza
de los materiales extraidos, adicionalmente, se observé la formacion o acoplamiento de nuevos
componentes en una muestra dada.

Las espectroscopias FT-IR se hicieron en un espectrofotometro Bruker Tensor 27 FT-IR, con
el accesorio ATR — Presurizado, trabajando asi con las muestras sin diluir.

Las muestras se colocaron directamente sobre el cristal y se fijaron con la ayuda de un

presurizador micrométrico. Dependiendo de las caracteristicas de cada muestra se le hicieron
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los barridos necesarios desde 128 hasta 1024 barridos (Figura 3. 8). Los espectros obtenidos se

analizaron con el software OPUS 2.1.

o o - o
» '
Muestra
Colocacion de la muestra Presurizacion de la Espectrofotometro
muestra Bruker Tensor 27 FT-IR

Figura 3. 8: Preparacion de muestras para FT-IR

Las bandas de absorcién de FT-IR caracteristicas de la Cel y esperadas en las muestras
extraidas corresponden a las vibraciones simétricas de los enlaces quimicos O-H (3345 cm™)!2Y),
las vibraciones tanto simétricas como asimétricas de los enlaces C-H (2960 y 2850 cm™)!?2ly C-

0 (1055 y 1030 cm™)[?? pertenecientes a la naturaleza quimica de éste biopolimero.

3.5.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se utiliza para determinar la conformacion estructural de los compuestos organicos. Puede
utilizarse sélo para estudiar nlcleos atébmicos con nimero impar de protones o neutrones (*H,
13C, F y 3%P), ya que son nlcleos magnéticamente activos, es decir, poseén espin
electromagnético. El espin es un movimiento de rotacién sobre un eje que hace que se
comporten como pequefos imanes. Esta técnica se basa en la irradiacion de los nucleos que
poseen espin con la radiofrecuencia (200 a 600 MHz) con la finalidad de excitarlos y que emitan
sefiales de resonancia dependiendo de su ubicacion dentro de la molécula.[*® 20.23]

Las muestras obtenidas no se lograron solubilizar, por lo tanto, éstas se analizaron en sélido;
se colocaron en tubos de resonancia y se analizaron con una secuencia de pulsos para la
adquisicién de *3C por polarizacién cruzada y rotacion de angulo magico (CP-MAS) con la ayuda
de un espectrometro ASX300 Bruker, 300 MHz y la sonda CP-MAS a 75.435 MHz (Figura 3.
9).124]

Con esta técnica fue posible identificar las sefales pertenecientes a los carbonos que
conforman las moléculas analizadas, en el caso particular de éste proyecto, los seis carbonos que

conforman la unidad monomérica de la Cel (anhidroglucosa), y que para esta molécula se
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encuentran de la siguiente forma: entre 108 - 102 ppm se localiza una sefial simple que pertenece
al C1 (carbono anomérico), entre 90 — 80 ppm se manifiesta un doblete que es caracteristico
del C4, los carbonos C2, C3y C5 se localizan entre 78 — 68 pmm con una doble sefial y por dltimo
se observa otro doblete perteneciente al C6 se ubicado entre 67 — 60 ppm.!2>2¢] Adicionalmente,
con esta técnica es posible obtener el indice de cristalinidad por medio del andlisis de los

multipletes obtenidos en C4 y C6 (ver seccion 3.2.4c¢).

E"g&‘ﬁ ’ |
/_I 0.0020g | L4 :
g Colocacion en viales

Transferencia a tubos

200 mg de muestra para RMN 13C en sélido

Espectrémetro Bruker
ASX300 de 300 MHz

Figura 3. 9: Preparacion de muestras para el analisis de RMN

Por otra parte, se utilizé un equipo Varian Anaspect EM360 con 60 MHz. Para analisis de 'H,
particularmente para verificar la pureza del iniciador de polimerizaciéon 2-2"Azo-bis-
isobutironitrilo (AIBN), el cual se disolvid en dimetilsulfoxido-d6 99.9% atomos (Aldrich-

151874) con una concentracion de 1 mg/mL (ver seccion 3.2.1a).

3.5.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

La aplicacion fundamental de esta técnica es la identificacion cualitativa de la composicion de
una muestra cristalina. Adicionalmente permite obtener las dimensiones de la celda unitaria, el
numero de moléculas en la celda unitaria, el indice de cristalinidad, el o los grupos espaciales y la
estructura cristalina.l'® 2°] La técnica se basa en la transicién de los electrones en el interior de

los atomos promoviendo en algunos el aumento de sus energias, y que cuando regresan a su
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estado de baja energia, emiten radiaciones en la region de los rayos X, la cual es caracteristica
para cada elemento.!?’]

Los patrones de difraccion de las muestras experimentales y de la MCC fueron obtenidos por
la técnica de polvos en un difractometro Bruker D8 Advance de geometria Bragg Brentano,
configuracion 6-6, radiaciéon Cu Ka y un detector Lynxeye Bruker (de bandas de silicio), a
temperatura ambiente, en atmosfera de aire y presion atmosférica. La intensidad de difraccion
en funcion del angulo 26 fue medida entre 6.5 °© y 110 ° con un paso 26 de 0.039 ° a 52.8
segundos por punto (Figura 3.10).

B

Transferencia Colocacién en el
a viales portamuestras

Muestra

Difractometro
Bruker D8 Advance

Figura 3. 10: Preparacion de muestras para DRX

Por este método es posible identificar la parte cristalina de un material dado y en este trabajo,
esta técnica permitié ubicar cuatro planos de difraccion caracteristicos de la Cel microcristalina
que son [101] y [101] ubicados alrededor de los 15 °,[002] situado cerca de los 23 ° y por ultimo
en los 34 © se distingue el plano [040]. Asi mismo, con los planos de difraccién obtenidos fue
posible calcular el indice de cristalinidad y el tamafio de la celda unitaria de las muestras de Cel

(ver secciones 3.5.4a-b y 3.5.5).
3.5.4. indice de Cristalinidad (IC)

El indice de cristalinidad (IC) es una magnitud que indica la cantidad de materia cristalina

contenida en una muestra polimérica semicristalina.’?®) En este proyecto se obtuvo el IC de las
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muestras extraidas y del estandar de Cel por tres diferentes métodos. Los métodos de IC
utilizados fueron:
a.- Método gravimétrico de substraccion de la zona amorfa por DRX (ICprx)

Para obtener el ICprx por el método gravimétrico se tomé un difractograma impreso en papel,
se peso el total de area del difractograma obtenido de cada muestra. Se identific6 la zona amorfa
de cada difractograma trazando una linea que tocara en su punto mas alto el espacio entre los
picos localizados entre los 15y 23 ° y que su punto mas bajo fuera el dltimo punto localizado en
el difractograma, en los 40 °. Posteriormente se separ6 la zona amorfa (l.m) recortandola de la

zona cristalina. Cada una de las zonas se pesé (A) por separado ambas zonas.

Ln (Counts)

am
1 1 1 1 1

10 15 20 25 30 35 40

2-Theta-Scale

Figura 3. 11: Diferenciacién de la zona amorfa (I,m) y la zona cristalina en un difractograma de Cel
microcristalina.

El indice de cristalinidad se calculé sustrayendo el peso de la zona amorfa (AR™) al total del
peso del difractograma (At°t), considerando que el 4rea de éste es el 100% (Ecuacion. 3. 1y

Figura 3.11). [29.30]

ICprx = (Atotal_ Alam) *100

Ecuacion. 3. 1: Calculo del indice de cristalinidad por difraccion de rayos X por substraccion de zona
amorfa.
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b.- Método de altura de pico por DRX (ICprx-pma)

En éste método se calcula la altura del pico que representa el mayor grado de cristalinidad en
un difractograma de Cel (loo2), a éste valor se le resta la altura de la zona amorfa (I.m), misma
que se calcula midiendo la altura desde la linea base dada por el equipo de difraccion (zona roja)
hasta el punto mas bajo existente entre los planos [101] y [002] del difractograma, obteniendo

asi el IC de las muestras de Cel. (31 (Ecuacion. 3. 2 y Figura 3. 12)

[002]

Ln (Counts)

[101] [101]

[040]

10 15 20 25 30 35 40

2-Theta-Scale

Figura 3. 12: Pico representativo de la zona cristalina (loo2) y de la altura de la zona amorfa (Iam) en un
difractograma de Cel microcristalina. 3¢

ICprx-pma = (loo2- lam) *¥100

Ecuacion. 3. 2: Calculo del indice de cristalinidad por difraccion de rayos X con el método del pico mas
alto.

c.- Método de separacién de picos por RMN (ICrmn)

Para calcular el ICrun, se obtuvieron los espectros de resonancia *C de la Cel en sélido. De los
espectros obtenidos, se tomaron las sefiales de los carbonos C4 y C6, (Ver Seccién 3.5.2) debido
a que en estas se forman multipletes superpuestos diferenciando claramente la zona amorfa de
la cristalina (Figura 3. 13). Estos multipletes surgen por las sefales de los carbonos fuera de
orden que se encuentran al interior de las celdas unitarias, provocando un reflejo al interior y por

ende propiciando la heterogeneidad de la celda comunitaria.[** La zona cristalina de C4 y C6 son
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las sefales que se encuentran del lado izquierdo del multiplete, las zonas amorfas estan a la
derecha. Tanto de la regiéon C4 como de la C6, se obtiene el drea de la zona cristalina (X) y de la

zona amorfa (Y) (Ver Ecuacién. 3. 3).[30.32.33]

ICrmn= ([(Xca/Xca+Yca) + (Xcs/Xcs+Ycs)1/2) ¥100

Ecuacioén. 3. 3: Calculo del indice de cristalinidad por RMN.

(a)

Crisfalina

C1 C4 C2,3,5 Ceé

100 95 % 8 ) 75

Figura 3. 13: Sefales de la Cel microcristalina (a) y separacion de picos (b) en el espectro de RMN.irror!
Marcador no definido.

3.5.5. Tamano de la celda unitaria (Cristalito)

La celda unitaria es la minima unidad que al repetirse muestra la simetria completa de la
estructura cristalina de una molécula. [** 3% Con base en los difractogramas obtenidos de cada
muestra de Cel, se calculé el tamafio de cristalito (dp) por medio de la ecuacién de Sherrer (Ver

Ecuacidn. 3.4):

dp=0.94\/026co0sO

Ecuacion. 3. 4: Ecuacion de Sherrer

En donde la longitud de onda de la fuente (A) es 1.542 A y A26 es el ancho del medio del pico

de la reflexién empleada en los planos [0 4 0] y [0 0 2], medida en radianes.[3¢!
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3.5.6. Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La GPC como toda técnica cromatografica permite separar, identificar y cuantificar
compuestos; asi mismo mide el peso molecular (Mw), el grado de polimerizacién (DP) y la
polidispersidad (PDI) de un polimero dado. Se basa en una cromatografia de liquidos en donde
la fase estacionaria es un material poroso que retiene las moléculas en funcién de su tamano, sin

interactuar con la fase movil.[37.38]

48 hen Filtrado Transferencia
| agitacion  con malla a viales para Agilent 1200 series of LC modules
- de 45um inyeccion

Figura 3. 14: Preparacion de muestras para su analisis en GPC

Para realizar el analisis de GPC, fue necesario disolver cada una de las Cel en dimetilacetamida
(DMAc) (Sigma-Aldrich—270555) y cloruro de litio (LiCl) (Sigma-Aldrich - 62478),13 en la
siguiente proporcion: Cel 6 %, LiCl 8 % y DMAc 86 %. Estas proporciones se usaron con la
finalidad de que la Cel se disolviera sin fragmentarse conservando asi su estructura
supramolecular (grado de cristalinidad, orientacién de las cadenas y estructura cristalina) y su
peso molecular propiciando una adecuada medicion por medio de GPC. La mezcla de los tres
componentes se agitd durante 48 h, posteriormente se filtr6 con membrana de
politetrafluoroetileno (PTFE) de 45 um de apertura de malla. Adicionalmente y con la finalidad
de obtener un valor estandar del peso molecular para compararlo con las muestras de Cel, se
prepararon cuatro soluciones con una concentracion de 1 mg/mL de los estdndares de pululano
con polidispersidad (PDI) de 1 (Polymer Laboratories); se hicieron con las siguientes

combinaciones de pesos moleculares: Estindar 1: 180, 11 100 y 107 000 g mol™; Estandar 2:
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667,21 000y 200 000 g mol™; Estandar 3: 5 900, 47 100 y 375 000 g mol™; Estandar 4: 708 000
g mol™.

Las soluciones fueron analizadas con un equipo Agilent 1200 series de médulos LC el cual
cuenta con un automuestreador, termostato, detector UV-Vis de longitud multivariable, y un
detector de indice de refraccion diferencial (IRD). Las condiciones de analisis fueron las
siguientes: Se utilizaron un par de columnas PL-Gel 10 ym Mixed B LS, con una fase movil de
DMAc (92 %) — LiCl (8 %), a una temperatura de 40 °C y un flujo de 1 mL/min; con un tiempo
de corrida de 30 min (Figura 3. 14).

3.5.7. Analisis Elemental (CHNS)

El analisis elemental es una técnica de deteccion cualitativa y determinacion cuantitativa de
los elementos pertenecientes a una muestra determinada.[*} Esta técnica consiste en la
descomposicion oxidativa y la subsecuente reduccion de los dxidos de azufre y nitrégeno,
formando didxido de carbono, agua, nitrégeno elemental y diéxido de azufre como productos

finales.[+!]

U
S &
NN T e, — —
Muestra /I‘l s.0mp | L4
3+0.5 mg de Capsula de Sellado de la CHNS/O Flash 2000 series
muestra aluminio capsula de Thermoscientific.

Figura 3. 15: Preparacion de muestras para el analisis elemental.

Se analiz6 la composicion de las muestras de C, H, C/N y C/S usando un Analizador de
CHNS/O Flash 2000 series de Thermoscientific. Este es un analisis cualitativo de la pureza de los
materiales extraidos en este trabajo.

En lo general se pesaron alrededor de 3 + 0.5 mg de cada una de las Cel extraidas (neutra,
acida y basica) y la estandar y se colocaron en capsulas de aluminio; antes de sellarlas se les

agreg6 10 + 0.5 mg de pentéxido de vanadio como desecante. Los cromatogramas se calibraron
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con un estandar de metionina con pentoéxido de vanadio, los resultados fueron calculados en

porcentaje de cada elemento con la ayuda del software Egaer 300 (Figura 3. 15).

3.5.8. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica permite el estudio de los procesos en los cuales exista variacion entalpica,
caracterizadas por propiedades como el calor especifico, puntos de ebullicion, temperatura de
fusion (Tm) y transicion vitrea (Tg). Consiste en el monitoreo del calor absorbido o dispersado
durante el calentamiento de una muestra y una referencia en ambientes equivalentes.!?’]

En este trabajo se logré obtener la huella calorimétrica de cada material extraido o
polimerizado y con ello su pureza, sus similitudes y diferencias, asi como la comprobacién de la

formacién de compositos.!®

Bl
N R ‘:LE.\\\\ —_ i —_— —_ —_
Muestra 14| s.omg |4 Capsula de SeIIz}do dela = =
aluminio capsula
3+0.5 mg de muestra DSC 4000 Perkin Elmer

Figura 3. 16: Preparacion de muestras para el DSC

Para esta técnica es necesario tener las muestras secas, por lo que, en el caso de la MCC, asi
como cada una de las Cel extraidas en los diferentes tratamientos se colocaron en un horno a 80
°C durante 72 h. Posteriormente cada una de las muestras se depositaron por duplicado en
capsulas de aluminio cerca de 3 + 0.5 mg de muestra, se taparon y se sellaron. La capsulas se
colocaron dentro de un Calorimetro Diferencial de Barrido Perkin Elmer DSC 4000 (Figura 3.
16). Como referencia se utiliz6 una capsula de aluminio vacia y sellada. La calibracién del equipo
se llevd a cabo con los materiales de referencia zinc (Perkin Elmer — 03190036), indio y plomo
(Perkin Elmer — 02190045) con 99.999% de pureza. A cada muestra se le aplicaron barridos
desde 0 a 430 °C, con incrementos de 10 °C por minuto. El analisis de resultados se realizé con

el software Pyris 10.1 Perkin Elmer.
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3.5.9. Microscopia Optica

La microscopia en general consiste en la obtencién de una magnificacién ya sea de una
imagen o de un objeto. La microscopia Optica se sustenta en el uso de la radiacién
electromagnética que se encuentra en el intervalo de la longitud de onda de luz visible o
ultravioleta (UV) acoplada a lentes objetivo y a lentes oculares. 1842 43

Las muestras se observaron en un microscopio 6ptico Primo Star de Carl Zeiss con una
camara Axio Cam ErC5s, este microscopio cuenta con objetivos de 10x,40x, 50x y 100x (Figura
3.17). Esto permiti6 tener una descripcién visual sobre la estructura de los materiales formados
en este trabajo (membranas porosas).

Las imagenes de los depositos de material polimérico que se hicieron durante este trabajo se
observaron con el objetivo de 100x y se capturaron con la camara instalada en el microscopio y

el software Zen 1.0.0.0. Carl Zeiss Microlmaging GmbH.

Membranas
porosas

Microscopio 6ptico Primo Star de Carl Zeiss
con una camara Axio Cam ErC5s

Figura 3. 17: Microscopio 6ptico

3.5.10. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
La microscopia electrénica utiliza un haz de electrones para la obtenciéon de imagenes

amplificadas de la superficie de un objeto. La longitud de onda de los electrones es menor a la de
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la luz visible por lo tanto los efectos de difraccion ocurren en menores dimensiones y la
amplificacién obtenida es mayor que con la microscopia 6ptica. [*8 42 44]

Se utilizaron trozos de cada una de las muestras de Cel extraidas, de la MCC, asi como, la
membrana formada o el cubreobjetos (en donde se encuentra la membrana adherida). Las
muestras se colocaron sobre un portamuestras de aluminio al que se le adicion6 un pedazo de
cinta adhesiva conductiva de carbono para las muestras sin cubreobjetos o una gota de grafito
coloidal en el caso de que la muestra estuviera adherida al cubreobjetos procurando cubrir toda

la parte inferior del cubreobjetos con el fin de propiciar una mayor conductividad (Figura 3. 18).

= N

e

Se coloca la muestra Recubrimiento Colocacién en el

con grafito coloidal o con oro portamuestras Microscopio electrénico de barrido
cinta de carbono Jeol JSM 5900 LV

Figura 3. 18: Preparacion de muestras para su observacion en MEB.

Las muestras adheridas a los portamuestras fueron colocadas en un equipo para formar
recubrimientos de iones al vacio Denton Vaccum LLC sputter coater, donde se recubrieron con
oro para propiciar la conductividad del material a observar. Las muestras ya preparadas se
colocaron en un Microscopio JSM 5900 LV (Jeol) donde se produjeron imagenes de alta
definicion utilizando un voltaje de 13-15kV y se observaron a 500x, 1000x, 2500x y 5000x
(Figura 3.18).

Las imagenes de las membranas obtenidas se analizaron con el software Image ] y
posteriormente con el software MatLab, con la finalidad de evaluar el grado de ordenamiento

por medio del coeficiente Gini.l4>#7]
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3.5.11. Microscopia de Fluorescencia

La microscopia de fluorescencia se basa en la emision de luz con una lampara de una longitud
de onda determinada, que sea capaz de excitar los fluorocromos ya sean naturales o
impregnados por medio de tinciones en un organismo u objeto.[*3 4

Para la observacion de la distribucion de la Cel contenida en las membranas formadas por las
mezclas poliméricas, fue necesario tefiirlas con una solucion de blanco de calcofltor en agua con
una concentracion 0.5 mg/mL, la tincién se hizo sumergiendo la totalidad de la membrana en la
solucién durante 5 min (Figura 3. 19).[49-50]

Las membranas tenidas se observaron en un microscopio 6ptico invertido Axiovert 200 de
Carl Zeiss con lampara de fluorescencia y filtros 49 DAPI shift free EX G365, BSFT 395, EMBP
445/50, que cuenta con objetivos de 20x, 40x, 50x y 100x y una camara Axiocam ICm1. Las
imagenes se obtuvieron tanto con luz natural como con fluorescencia con el objetivo 20x y40x
mismas que se capturaron con la camara y el software Axiovision Rel 4.8 (Figura 3. 19).

La cuantificacion de las zonas con presencia de celulosa de hizo a través del analisis de

imagenes binarias en el software Image ).

NS

Membranas Tincion con blanco
porosas de calcofluor

Microscopio 6ptico invertido Axiovert
200 de Carl Zeiss con lampara de
fluorescencia

Figura 3. 19: Preparacion de muestras para observacion en microscopio de fluorescencia
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3.5.12. Tensiometria

El analisis de la forma de una gota permite la medicién del angulo de contacto, asi como la
determinacion de la energia superficial. El angulo de contacto nos indica si la superficie a evaluar
es hidrofébica o hidrofilica.l>"! En el caso particular de las membranas porosas esto esta
directamente relacionado con su estructura. 1°%/

Para la medicion del angulo de contacto estatico de las membranas se utilizé un tensiometro
optico Theta KSV (KSV Instruments) calibrado con una esfera de carburo de tungsteno grado
25 de 4.00025 mm. Las imagenes se analizaron a partir de un modelo de Young-Laplace con el
software — Atenssion Theta software V. 4.1.0 (Copyright Biolin Scientific). Se colocé una
membrana sobre el soporte del equipo y se ajustd la imagen, posteriormente se le hizo un
depdsito de 4 uL de agua sobre su superficie (Figura 3. 20), inmediatamente después se tomaron
20 fotografias, una por segundo. Estas mediciones se hicieron por triplicado.

Para analizar si la hidrofobicidad que presentaban las membranas era afin al modelo Wenzel
o Cassie-Baxter, cada membrana se colocé a un angulo de 20°, posteriormente se les
depositaron 10 uL de agua sobre la superficie, posteriormente se les midi6 el angulo de contacto

como se menciond anteriormente y se calculé la histéresis.!**!

s R

Membranas
porosas

Tensidometro
Atenssion Theta

0.4 puL de agua

Deposito sobre las
membranas y se mide el
angulo de contacto

ultrapura

Figura 3. 20: Método de medicion del angulo de contacto en las membranas porosas.

3.5.13. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica de los materiales se evalia con la finalidad de conocer el efecto de la
temperatura en el material y las posibles aplicaciones que este pueda tener. (54

Para evaluar la estabilidad térmica de las membranas porosas formadas en este trabajo, se

colocaron dos membranas formadas con cada una de las mezclas y la de PS en un horno Thermo
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durante una hora a 50 °C, 100 °C y 150 °C (Figura 3. 21), posteriormente se observaron los

cambios estructurales en el MEB siguiendo la técnica descrita en el punto 3.5k.[5%!

|
Qi
o]

Horno de vacio Thermo
(50, 100 y 150°C)

Membranas
porosas

Figura 3. 21: Método de evaluacion de la termoestabilidad de las membranas porosas
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4. Resultados y Discusion
4.1. Muestras

4.1.1. Optimizacion de muestras experimentales

La limpieza de las algas y del REA es el primer paso para la adecuada extraccion de la celulosa
ya que es de gran ayuda eliminar los sélidos totales disueltos (TDS) de la muestra y asi evitar
interacciones poco favorables entre los iones impregnados en las muestras y los solventes u
otros compuestos utilizados durante el proceso de extraccion del agar.
a. Lavado

Durante el lavado de las algas GEL, se not6 un incremento del pH en el agua, llegando a su
punto maximo de 7.7 a las 24 h, asi mismo, los TDS llegaron a su punto maximo de disolucion
con valores de 1.9 ppt. A partir de ese punto ambos parametros fueron disminuyendo de forma
acelerada durante las siguientes 50 h; sin embargo, no fue sino hasta la hora 120 que el sistema
se empez0 a estabilizar y en el caso de los TDS a mostrar lecturas cercanas a 0.0 ppt y por ende
de conductividad eléctrica (CE) cercana a 0 mS ya que ambos parametros estan correlacionados
(Figura 4.1).
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Figura 4. 1: Valores de pH y TDS medidos en las muestras de Gelidium sp. (GEL).
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En cuanto a los residuos REA, los tiempos de lavado fueron mas largos ya que durante el
proceso de extraccion de ficocoloides, las muestras adquieren una mayor cantidad de
componentes provenientes del mismo, éstos se adhieren a los desechos por la acciéon del agar
residual y su liberacién comienza después de las 250 h, donde se observa que el pH se neutraliza
y los TDS llegan al punto maximo de saturacion (0.5 ppt). A partir de ese punto ambos
parametros van disminuyendo hasta estabilizarse en pH 7, 0.1 ppt (Figura 4. 2) y de 0.05 mS de
CE.

Al colocar el REA en agua ultradesionizada, ésta comienza a penetrar dentro de la malla del
residuo, suavizando el material y secuestrando componentes como sales y calcitas de este, que
afectarian el proceso de analisis de la composicion de las muestras, asi como la extraccion de

celulosa.
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Figura 4. 2: Valores de pH y TDS medidos en las muestras de residuos de la extraccion del agar (REA).

4.1.2. Caracterizacion y composicion de las muestras
Se logr6 determinar la estructura y composicion de GEL y REA por medio de tres técnicas

espectroscépicas; espectroscopia por infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (RMN)
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en solido 3C y difraccion de rayos X (DRX). Adicionalmente se hizo el analisis elemental para
conocer la constitucién de cada una de las muestras experimentales. Estas pruebas también se
aplicaron a los estandares MCC, ACel y LA para comprobar la presencia de la primera y la
ausencia de la segunda en las muestras experimentales.

a.- Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT - IR)

En el espectro de la muestra de lignina alcalina (LA) es posible identificar la banda
caracteristica del estiramiento del enlace O-H en la region de 3373 cm?; las bandas ubicadas en
2939 y 2844 cm pertenecen al estiramiento de los enlaces C-H de los metilos y metileno; los
estiramientos del anillo aromatico de los fenilos se observan en 1588 y 1504 cm; las vibraciones
producidas por el anillo aromatico del metilo se distinguen en 1459 y 1420 cm™, en 1358 cm™
se identifica la sefial de estiramiento del fragmento que incluye al carbono anomérico del
siringilo; por ultimo se identifican las sefiales de vibracion de los enlaces C-O del siringilo en 1207,
1133 cm™, mientras que en 1038 y 847 cm™ se observan las vibraciones de C-O de otros

alcoholes y éteres alifaticos (Figura 4. 3).[-3]
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Figura 4. 3: Espectro de FT — IR con ATR-P, 128 barridos de Lignina alcalina (LA).
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El espectro de FT-IR obtenido de la celulosa microcristalina (MCC) presenta la banda
relacionada con el estiramiento de los grupos hidroxilo en 3341 cm™.* 5! Los enlaces C-H se
observan en los 2941 y 2887 cm™, de manera aniloga a lo observado para la anhidroglucosa; >
"lel agua adsorbida por la celulosa se observa a través de la deformacién en el plano de los enlaces
O-H en los 1639cm™; [+ 8] |a vibracién de los sobretonos de los enlaces del grupo metileno en los
1423 yen1314cm™; en 1367cm™ se encuentra la deformacion en el plano de los enlaces C-H;!>
7Tasi mismo el sobretono de los enlaces O-H se puede ver en el espectro por la deformacion en
el plano de sus enlaces en los 1335 y en 1203 cm™;!°! también en el espectro se identifica el
puente del grupo éter (C-O-C) por medio del movimiento de estiramiento asimétrico de sus
enlaces en los 1161 y 1107 cm™; [57] adicionalmente, el espectro muestra las vibraciones
simétricas de los enlaces C-O pertenecientes a los alcoholes primarios en los 1056 cm; [4 6] g
enlace del carbono anomérico de la anhidroglucosa presenta una deformacion fuera del plano

asimétrico que esta relacionada con la unién 1-4 B glucosidico y se observa en los 898 cm™
(Figura 4. 4). 14571
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Figura 4. 4: Espectros de FT — IR con ATR-P, 128 barridos de celulosa microcristalina (MCC) y acetato de
celulosa (ACel).
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El espectro de FT-IR del acetato de celulosa (ACel) muestra en los 3557 cm™ el estiramiento
de los enlaces O-H remanentes y probablemente de un poco de humedad del medio;!® ®! los
enlaces de las cadenas alifaticas y del grupo metileno se observan en los 2963 y 2877 cm™;157]
el carbonilo del grupo éster (C=0) se observa en 1742 cm™ debido al movimiento de
estiramiento;!* ¢! los movimientos de deformacién en el plano de los enlaces O-H pertenecientes
al agua adsorbida y a los O-H residuales se observan en los 1645 cm™;t* 81 |a vibracién de los
enlaces del grupo metileno se manifiesta con un sobretono en los 1430 cm™, adicionalmente se
tiene la flexion del grupo CH3-COO-Cel en 1368 cm .7 En 1224 cm™ los enlaces de C-O
pertenecientes al grupo acetilo presentan un estiramiento evidenciado por una banda
pronunciada; el fragmento de éter (C-O-C) muestra dos estiramientos en 1161 y 1126 cm™;5]
los enlaces de alcoholes primarios tienen un estiramiento en los 1069 cm ;1469 |os estiramientos
asimétricos de los enlaces C-O pertenecientes al pirano se observan en los 1033 cm™ y la flexion
del fragmento del carbono anomérico relacionado con el enlace 1-4 8 glucosidico se observa en
los 901 cm™(Figura 4. 4).167]

En cuanto al espectro del alga Gelidium sp. (GEL), centrada en 3363 cm™ se presenta la banda
ancha de estiramiento de enlaces O-H, estos enlaces estan directamente relacionados con la
presencia de celulosa, agarosa, almidén floridiano (polisacarido de reserva en las algas rojas) 1
12] ademas de la posibilidad de humedad. En 2979 y 2882 cm™ se encuentran las bandas de
estiramiento de los enlaces C-H relacionadas principalmente con los grupos CH, de cadenas
alifaticas y CH de los azlcares presentes;'** las bandas de 1774 cm™ aparecen debido al
estiramiento de C=0 de los enlaces éster del acido D-glucarénico y del acido pirtvico
constituyentes de la agaropectina;[' en 1684 cm™ se ubica la banda relacionada con el
estiramiento simétrico de los grupos alquenos que conforman a las ficocianinas;**! los grupos
carboxilo pertenecientes a los acidos D-glucarénico y pirdvico que se encuentran en la
agaropectina se pueden identificar en FT-IR, por sus movimientos de estiramiento en las bandas
de 1645 cm™.['3] 3 banda de 1635 cm™ pertenece a las flexiones de las moléculas de agua
adsorbidas en la muestra y de grupos O-H de alcoholes;'** en los 1559 y 1540 cm™ se observan
las flexiones de los grupos amino correspondientes a las ficobiliproteinas; [** 17! los enlaces
aromaticos que tienen las moléculas de celulosa, agar, almidon floridiano, etc. vibran en los 1525
cm™;18) las flexiones de los grupos C-H alifaticos, asi como los enlaces éster sulfato
pertenecientes a los sulfolipidos se manifiestan con flexiones cerca de los 1443 cm™;118 1] |os

movimientos vibracionales en 1426 cm™ corresponden a las flexiones de los grupos CHy;[>7Ten
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los 1406 cm™ se observan los movimientos vibracionales de los enlaces C-N relacionados con los
compuestos nitrogenados correspondientes a proteinas; [*67Jen los 1153 cm™ se proyecta la
banda correspondiente con las vibraciones de los grupos éster sulfonato (S=0) que forman parte
de los sulfolipidos y de los galactanos sulfonatados (C-S-O) y sulfatados del agar (0-S-0); [131°]
el éster sulfatado (S-0) del sulfolipido vibra en los 1048 cm™. [*] La flexion del grupo C-O-C de
la 3,6 anhidrogalactosa del agar se observa en la banda que se encuentra a los 931 cm™; asi
mismo el esqueleto aromatico, particularmente los enlaces -D galactosa vibran en los 892 cm’
104 en Jos 878 cm™ los enlaces C-O presentan movimientos vibracionales, estos enlaces
corresponden a los carbonatos (CO3) que son parte del exoesqueleto del alga; [**en los 788 cm
! se puede observar la banda perteneciente al estiramiento de los enlaces Si-C pertenecientes a
los silicatos que contienen las diatomeas y otros organismos ajenos a GEL;!**! por dltimo en los
739 y 712 cm™ se ve la banda de flexion del fragmento glicosidico del agar y del almidén
floridiano (C-0-C) (Figura 4. 5). [1217]

En el REA, al igual que en GEL se observa en 3357 cm™ la banda relacionada con los
estiramientos de los enlaces de los grupos hidroxilo de moléculas como celulosa, agar y almidon
floridiano y agua presente en la muestra;''? en 2979 y 2887 cm™® se observan las bandas de
estiramiento de los enlaces C-H de las cadenas alifaticas.[*2**/En los 1684 cm! se distinguen los
grupos C=0 presentes en las ficobiliproteinas, mientras que en los 1669 y 1662 cm™ se
identifican las bandas relacionadas con los enlaces C=C de los alquenos que componen a las
ficocianinas pero también se ven los grupos C=N que son parte de los compuestos nitrogenados
de las ficobiliproteinas.[’! La banda del estiramiento de los enlaces del grupo carboxilo (C=0)
de amida se observa en los 1645y 1617 cm™?, este grupo funcional forma parte de los acidos D-
glucaronico y piravico, que son constituyentes de la agaropectina; al igual que en el REA el agua
se observa por la flexion de los enlaces O-H en los 1635 cm™;1*) [as vibraciones de los enlaces
amino y amida (N-H) de las ficobiliproteinas se observan en los 1540 cm™; asi como los
estiramientos en los enlaces C-N en 1416 cm™, que confirman la presencia de compuestos
nitrogenados correspondientes a proteinas.['>'7] los sobretonos de los grupos hidroxilo se
observan a través de las flexiones en 1333 y 1204 cm™;!5 71718l en |05 1155 cm™ se observan las
bandas de la vibracion de los ésteres sulfonatos de los galactanos sulfatados que se encuentran
en el agar y en los sulfolipidos;** *! los enlaces C-O relacionados con el anillo del pirano
presentan estiramientos en los 1054 cm™%;1> 7! |os estiramientos registrados en los 1035 y 1024

cm pertenecen a los enlaces C-O presentes en todos los carbohidratos.[*”) La banda relacionada
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con el puente C-O-C del enlace 1-4 B glucosidico, es decir, el fragmento del carbono anomérico
presenta una flexién en 905 cm™;[*8) |os carbonatos tienen un movimiento de flexién que se
identifica con una banda en los 873 cm™; existe una banda en los 798 cm™ que se relaciona con
el estiramiento de los enlaces relacionados con los silicatos (Si-C) que pertenecen a organismos
ajenos a la muestra, por ejemplo, diatomeas.'**) Por tltimo en los 712 cm™ se observa la banda

relacionada con las flexiones del puente del enlace glucosidico del agar y del almidén floridiano
(Figura 4. 5).['7]
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Figura 4. 5: Espectros de FT — IR con ATR-P, 128 barridos de Gelidium sp. (GEL) y residuos de extraccion
de agar (REA).

En la muestra de REA se puede identificar al carbono anomérico, asi como a las bandas

caracteristicas de la celulosa, sin embargo, adicional a estas bandas, existen otras que evidencian
la presencia de otros productos e impurezas. Entre ellos, se encuentran las bandas que
corresponden a aminas de los grupos proteicos contenidos,?%) asi como carbonatos (calcita) y

silicatos. La presencia de calcita en el REA es atribuida al exoesqueleto calcareo que protege al
talo de las algas rojas en su habitat natural.l'%-2%]
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b.- Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

En el espectro CP-MAS RMN 3C de LA, se pueden apreciar las sefales pertenecientes a los
carbonos de anillo del guaiacil-propano, que es la unidad repetitiva de la lignina, que al
numerarlos de la forma tradicional se observa que los desplazamientos quimicos (8, ppm)
ubicados en 149 ppm pertenecen al carbono cuaternario C3 que va enlazado con un grupo éter
ligado a otra cadena de carbonos (OR).[?225] En 146 ppm est4 la sefial del carbono cuaternario
C4, que se enlaza con un OR,[?> 24 e| otro carbono cuaternario que se encuentra en el anillo
aromatico, es decir, el C1 tiene su desplazamiento en 131 ppm,[2*-2¢] |os carbonos terciarios C6,
C5 y C2 del anillo del guaiacil se ubican en 121, 119 y 111 ppm respectivamente.[?% 23 25]
Adicionalmente se puede observar la sefal del carbono terciario ligado al anillo y a un grupo
hidroxilo (C7) en 71 ppm,[2628] éste a su vez esta unido al carbono terciario (C8) que conecta
con el grupo éter y que se desplaza hasta 87 ppm;!?%2% 261 por (ltimo esta el carbono secundario
ligado a un hidroxilo (C9) en 60 ppm (Figura 4. 6).124 2°
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Figura 4. 6: Espectro de CP-MAS RMN 13C de LA.

En la muestra de LA también existen fracciones derivadas de su extraccion de los cuales, se
pueden identificar algunos de los carbonos pertenecientes a estas. Entre los carbonos

identificados en el espectro para las fracciones de la LA se encuentran C10, C11 y C12, que
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pertenecen a los carbonos secundarios a, B y v del alcohol coniferilico con desplazamientos en
35, 32, 29 ppm respectivamente;[?% 23 27. 2% 3simismo los carbonos terciarios a, B y el carbono
secundario y de la dibenzodioxocina (C13, C14 y C15) que denotan sus sefiales en 71, 82 y 60
ppm respectivamente (Figura 4. 6).12* 261 También se encuentran algunas sefales de los
carbonos o, By y pertenecientes al B-aril-éter (B-O-4) en 85, 54 y 71 ppml?+ 2728l y |os carbonos
a, By ydelafraccién B-1en 77, 71 y 48 ppm respectivamente (Ver anexo 2).2% 2429,30]

El espectro de *C CP-MAS RMN de la MCC muestra las sefales correspondientes a los seis
atomos de carbono de la anhidroglucosa, unidad repetitiva de la celulosa en los desplazamientos
quimicos (8, ppm) entre 110 y 60 ppm. Siguiendo la numeracién convencional de los atomos de
carbono, las sefales asignadas son las siguientes: en 110-100 ppm el C1 es el que aparece a
campo mas bajo, debido a el acoplamiento de éste con dos atomos de oxigeno como grupos —
OR, la sefiales de 90-80 ppm se asignaron al C4 (carbon terciario con un — OR), el conjunto de
resonancias en 78 — 70 ppm se atribuy6 al C5, carbono terciario con un — CH,OH y un — OR, C2
y C3 ambos carbonos terciarios con un hidroxilo como sustituyente y finalmente en 68 — 60 ppm

la sefial correspondiente al C6 (Figura 4. 7). [31-33]
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Figura 4. 7: Espectro de CP-MAS RMN 13C de la MCC.
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Por medio de esta técnica es posible observar las contribuciones tanto cristalina (o) como
amorfa (B) de la celulosa que se encuentra en la muestra dependiendo de los desplazamientos
de los carbonos. En el caso de la MCC se observan desplazamientos en 82.5,71.9, 71.3 y 64 ppm
que corresponden a los carbonos de la celulosa lo;!** 34 adicionalmente los desplazamientos
104.9,88.5,71.9,71.3y 64.7 ppm han sido ampliamente estudiados y corresponden a la celulosa
|B.118 35-38] También fue posible identificar algunas fracciones de celulosa Il y celobiosa contenidas
en la muestra de MCC debido a que presentan sus desplazamientos en 88.5y 62.3 ppm para la
celulosa 11 118341y 104.9 y 83.6 ppm para la celobiosal**! (ver anexo 2).

En el espectro de GEL son claramente identificadas las sefiales anteriormente descritas para
la unidad monomérica de la celulosa (anhidroglucosa),’®*s! esto debido a que parte de la pared
celular del alga contiene celulosa, adicionalmente, esta alga tiene una gran cantidad de agar en
su pared celular interna.[**] El agar es un biopolimero constituido por la unidad monomérica
anhidrogalactosa y en un espectro de RMN muestra sus sefiales en zonas muy cercanas a las de
la anhidroglucosa debido al gran parecido en sus estructuras. Sin embargo, se pueden observar
las siguientes diferencias: la mas notoria la observamos en el carbono anomérico de la
anhidrogalactosa (C1.) ya que el desplazamiento da origen a una sefial adicional a la del C1, de
la anhidroglucosa, misma que se puede distinguir entre las 102 y 101 ppm.** 3°) También se
puede identificar un desplazamiento adicional entre las 100 - 94 ppm, que nos indica la presencia
del carbono anomérico del almidén floridiano (C1g). Particularmente las sefiales en GEL de los
carbonos 2, 3y 5 por su ubicacion en los 74.4 y 70.4 ppm estan mas relacionadas con la presencia
de agar y carragenanos que con la celulosa debido a las grandes cantidades de compuestos
gelificantes que posee el organismo en su estado natural; esto mismo sucede con el C6 ubicado
en 62.4 ppm (Ver anexo 2). [33 3% 401 Adicionalmente a las sefiales de la celulosa, el agar y los
carragenanos se encuentran las siguientes sefales: en 180-165 ppm (C7) se observa una sefal,
la cual se atribuye al grupo éster carbonilo que es un constituyente de los lipidos del alga, pero
también se encuentran los carbonilos terminales e intermedios de los fragmentos proteicos. 3
33) Las sefales de baja intensidad entre 160 — 110 ppm se atribuyen a los carbonos aromaticos
que forman el material proteico de las algas, C8-C9.[41] Otras sefiales caracteristicas de la
sustitucion del carbono alfa con cadenas laterales en fragmentos proteicos estan traslapadas
dentro de la region de 70 — 45 ppm, sin embargo, es posible ver algunas sefales alrededor de las
55 ppm (C10).B3%33] Por Gltimo las sefales que se observan entre 45-8 ppm (C9) pertenecen a

carbonos alifaticos primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios (Figura 4. 8,).13% 41 42]
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Como se mencion6 anteriormente, las sefales descritas con respecto a las proteinas

conforman el 25% del material contenido en las algas.[7 31 42]
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Figura 4. 8: Espectros de RMN de 13C de a) GEL (rojo) y b) REA (café).

En cuanto al REA podemos observar que el espectro de RMN obtenido tiene desplazamientos
similares a los de la muestra de GEL con la excepcion del carbono anomérico perteneciente al
agar (Cla), ademas, aparece una pequefia sefial en las 103 ppm que esta relacionada con el
carbono anomérico del galactopirano evidenciando la presencia de trazas de agarosa (Ver Anexo
2). Asi mismo al solo tener trazas de agarosa se puede corroborar facilmente la presencia de

celulosa en los carbonos C2 al C6 y algunas proteinas (Figura 4. 8). 3133 41]

Podemos destacar que en los espectros obtenidos de todas las muestras estandar existe un
contraste evidente entre las sefiales de lignina (150 — 100 ppm) y las de las demas muestras en
donde sus principales desplazamientos estan entre 120 — 60 ppm, con ello podemos descartar

la presencia de lignina en las muestras tanto de algas, como del REA.
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c.- Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el apoyo de los difractogramas obtenidos tanto para MCC, asi como del residuo REA, se
determinaron las fases cristalinas de las muestras, evidenciando, en el caso del REA la presencia
de materiales compuestos por CaCOs contenidos en la muestra.

El difractograma presentado en la Figura 4. 9 muestra los patrones de difraccion
correspondientes a la MCC con los picos localizados en 15.2, 16.4, 22.6 y 34.6° de 260, estos
picos se observan debido a la mayor reflexion obtenida en los planos de la MCC dada por los
indices de Miller [h k (], [1 0 1], [1 0T], [0 0 2]t**“]y el plano diatrépico [0 4 0] (Ver anexo
3).[47. 481 E| plano paratrépico [0 0 2] tipico de la celulosa cristalina, es el pico mas prominente
debido a que es el plano que mas se repite en la estructura cristalina. Adicionalmente se pueden

identificar los picos fusionados [1 0 1] y [1 0T] junto con el pico [0 4 0]. [495°]
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Figura 4. 9: Difractograma de MCC y REA obtenidos por DRX.

En la Figura 4. 9 del difractograma de REA adicionalmente a los planos [1 0 1], [1 0 1] y un

pico débil en el plano [0 4 0] descritos para la MCC [47-49:50] también es posible observar picos en
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23.0,29.4, 31.5, 36.0, 39.4, 43.2, 47.5 y 48.5° de 26, mismos que corresponden a los planos [0
12],[104],[006],[110],[113],[202],[018]y[11 6], caracteristicos de las calcitas, que
son minerales formados por carbonato de calcio.[*? 51 52) En el difractograma de REA se ubican
picos en 21.0, 23.4, 26.2, 31.2, 36.2, 37.3, 41.2 y 45.9° de 26 con sus respectivos planos en [1
10],[020],[111],[012],[102],[031],[211]y[221], identificados como aragonita,
que es un polimorfo del CaC05;.['220.5%.521 por (jltimo es posible observar la presencia de vaterita,
que al igual que la aragonita y la calcita es un mineral formado por carbonato de calcio, pero su
cristalizacion es diferente a las dos anteriores por lo que los planos de ésta Gltima se observan en
[006],[110],[113]y[306](Veranexo 3).I5%53 Todos estos planos son atribuidos al material
calcareo provienen del exoesqueleto de GEL, arena, residuos coralinos, diatomeas, entre otros
que va adquiriendo en el proceso de cosecha y secado por parte de los recolectores. Las
evidencias experimentales de DRX de estos polimorfos del CaCOs confirman la presencia de las
impurezas que previamente fueron identificadas en los analisis de FT-IR.
d.- Analisis Elemental

Se realizé el andlisis elemental para GEL obteniendo el porcentaje de C, H, Ny S con valores
de 40.72, 6.10, 2.56 y 0.52 % respectivamente (Tabla 4. 1). Cuando se comparan estos valores
con los obtenidos en otras algas como Ulva prolifera y Gracilaria dominigensis, observamos una
diferencia de aproximadamente 5-8 % del contenido de carbono. Esto probablemente se debe a
un menor contenido de celulosa en las paredes celulares de estas ultimas como lo reportado en
2010 por Siddhanta y col. quienes llevaron a cabo un estudio sobre el contenido de celulosa en
diversas algas. Los cuales determinaron que las de la familia de las Ulvales contenian alrededor
de 6.50 % de celulosa en su organismo y las gracilariales alrededor de 3.80 %, sin embargo, las
algas de la familia Gelidae contienen alrededor del 12.00 % de celulosa. [5*°¢] Es importante
aclarar que en la actualidad no existe ninguin reporte sobre analisis elemental de Gelidium sp. Por
lo que los datos que ofrecemos en este trabajo son pioneros al respecto.

Al comparar los valores obtenidos de C e H, de 40.72 y 6.10 % para GEL con los de C 42.00 %
e H 6.00 % en MCC, podemos notar que en cuanto al contenido de carbono e hidrogeno no existe
una diferencia significativa. Esto en parte se debe a que alrededor del 43 % del peso total de GEL
esta conformado por agar y como se mencion¢ anteriormente, éste tiene una base monomérica

elementalmente equivalente a la de la celulosa.l*”’

Lopez-Simeon R. 115



Resultados y Discusiones

Tabla 4. 1: Analisis elemental de diversos residuos lignoceluldsicos y de algas de éste y
otros trabajos.

Elemento %C %H %N %S
Muestra

Organismos
Ulva prolifera (alga verde)"** 3570  6.50 2.00 2.20
Gracilaria domingensis (Alga roja)!®"! 3260 - 220 -
Algodén Blanco!®® 4180 6.40 0.10 -
GEL 40.72 6.10 2.56 0.52

Residuos
Residuo de Sargassum patens (alga café)!®] 18.64 2.03 0.73 1.42
Hojas de Casuarina esquisetifolia '°*] 4610 690 120 -
Bagazo de cafa %] 4460 620 0.20 -
Residuos de jardin [¢) 47.80 6.00 3.40 0.30
Cascara de naranja'®* 4380 620 170 -
Papel [*1] 4350 6.00 0.30 -
REA 61.66 8.51 6.09 0.27

Referencia de celulosa
MCC 42.00 6.00 —- —-
Celulosa bacteriana'®* 4420 6.30 0.39 -
Agart*!] 4150 7.00 -— 0.70
Proteinas!® 49 8 135 3
Sulfolipidos!®®’ 4256 790 -—- 1051

(---) no presenta. Las filas sombreadas son datos obtenidos en este trabajo.

Sin embargo al hacer una comparacion con los resultados de C, H, N y S obtenidos para el
REA, 61.66, 8.51, 6.09 y 0.27 % respectivamente, se puede observar que la cantidad de azufre
disminuye en 0.97 %, comparado con el valor tedrico de 1.24 % que tiene el alga Gelidium sp., la
pérdida de S se debe en gran medida a la pérdida de sulfatos en el proceso de extraccion del agar,
ya que este biopolimero tiende a formar cadenas sulfatadas que le permiten tener mayor
capacidad gelificante.[*¢! Por otro lado es notable el aumento en la composicién de los otros tres
elementos, esto sucede debido a que posterior a la extraccion de los ficocoloides, los residuos
quedan constituidos por celulosa (42 % C, 6 % H), sulfolipidos (43 % C, 8 % Hy 11 % S) y
proteinas (49 % C, 8 % Hy 13 % N), mismas que se han identificado previamente en los espectros
de RMNy FT — IR (Tabla 4. 1).[16.67]

Al comparar el contenido de C, H, Ny S del REA con otros residuos de algas y lignocelulésicos
como hojas, bagazo de cafa, residuos de jardin e incluso papel, se puede observar en primera
instancia que los residuos obtenidos del alga café posterior a la extraccién de aceites son

inferiores en el porcentaje de C, H y N. Esto puede ser debido a que durante el proceso de
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obtencion de los aceites, los organismos son sometidos a una licuefaccion y posteriormente a
una extraccion con acido clorhidrico, teniendo como consecuencia la pérdida de los
carbohidratos del alga.[®®! En cuanto a los residuos provenientes de plantas superiores como la
cascara de naranja, hojas, bagazo de cafa, etc., se observa que los valores de cada uno de los
elementos anteriormente mencionados, estan cercanos a los valores obtenidos para la MCC. [¢*
611 E| REA tiene un mayor contenido de C debido a la suma de carbohidratos (40 % de C) y
proteinas (20-30 % de C), comparado con las otras muestras estandares, asi como con otras
algas rojas y verdes en donde su contenido de C es cercano al 30 %, debido principalmente a la

presencia de contenido proteico. [68

Lopez-Simeon R. 117



Resultados y Discusiones

4.2, Extraccion de Celulosa

A continuacion, se resume la informacién y los acronimos correspondientes a los sistemas y

tratamientos para la extraccion de celulosa a partir de las fuentes GEL y REA.

Tabla 4. 2: Abreviaturas relacionadas con los sistemas y tratamientos para la
extraccion de celulosa de las fuentes GEL y REA.
Tratamiento

Sistema () Acido (TA) Neutro (TN) Basico (TB)
Tradicional (ST) STra STN STs
Liq—Liq (SL) SlLta SLtn NE

4.2.1. Extraccion de celulosa, sistema tradicional (ST)

En el sistema tradicional (ST), se observé que los tres diferentes tratamientos aplicados tanto
alas muestras GEL como REA denotaron diferencias morfoldgicas desde el término de la primera
fase de la extraccion. Es decir, el lavado metandlico, por lo tanto, los productos obtenidos al final
de todo el proceso de extraccion varian en estructura, color, composicion y rendimiento.

a.- Lavado metanélico (MeOH)

En este paso inicial la diferencia entre los tres tratamientos; acido (TA), neutro (TN) y basico
(TB) que se aplicaron a las muestras GEL y REA es muy notoria. El cambio mas evidente se vio
en el STta ya que como se observa en la Figura 4. 10 y la Figura 4. 11, el metanol (MeOH) junto
con el HCI, produjeron una mayor solubilizacion de los acidos grasos ya que el HCl en
combinacioén con el MeOH actuia como agente esterificante de las cadenas de acidos grasos
contenidos en ambas muestras, propiciando una mayor solubilidad en MeOH.[?® 7] Lo anterior
es evidente por el color del solvente que se genera después de los 4 recambios,’?
particularmente en la muestra GEL el color del solvente es mas oscuro que en REA. Esto se debe
a que las algas al encontrarse integras tienen una mayor cantidad de acidos grasos que remover
comparado con las muestras de REA que llevan un tratamiento de extraccion de ficocoloides
previo. En el STty solo se logra observar una ligera alteracion de color en la superficie de la
muestra GEL durante este paso. En el STts también hay una pigmentacion del solvente, aunque
esta es en menor cantidad que la del STra.

b.- Blanqueamiento
En este proceso, como su nombre lo dice se llevé a cabo la despigmentacion de las muestras,

por medio de la generacién de didxido de cloro a partir del clorito de sodio. En general las
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muestras sufren un hinchamiento que le permite al clorito de sodio tener una mejor actividad
debido a que se interna en las muestras teniendo asi una mayor superficie de contacto. En el
tratamiento STra de las muestras GEL y REA la accion del clorito de sodio logra despigmentar de
forma eficiente. Sin embargo, en el tratamiento STty de la muestra GEL se nota una ligera
coloracién amarillenta que indica que la despigmentacién no se completd, pero en la muestra
REA se denota que la despigmentacion no se llevé a cabo. Esto debido a que, aunque la muestra
se hincho de forma considerable, esta no se decoloro, quedando en un color similar al del inicio.
Por ultimo, en el tratamiento STrs las dos muestras tuvieron un efecto contrario al esperado, es
decir, se oscurecieron de forma considerable con respecto al inicio de la extraccion.
Adicionalmente en las muestras GEL con STtny ST+s se formé un gel, debido a que en este paso
se extrajo el agar contenido en el alga, es posible que la poca eficiencia en el blanqueamiento se
haya debido a que el agar se solidificd y atrap6 una gran cantidad de pigmentos. En el ST+a de
GEL no se formoé el gel, posiblemente porque el HCl junto con el MeOH degradaron los

componentes que conforman los ficocoloides (Figura 4. 10 y Figura 4. 11).[7374]

Desgrasado Blanqueado Lavado Bisico Lavado Acido

Figura 4. 10: Extraccion de Cel a partir de GEL en los ST1a, STtny STrs.
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c.- Lavado basico (NaOH)

En este paso las muestras de GEL y REA extraidas con el STra se hincharon aun mas que en el
blanqueamiento provocando que las muestras, que originalmente eran polvos, se transformaran
en pulpas. La muestra GEL en el STn perdi6 la estructura de gel y se transformé en una pasta
densa, asi mismo la muestra perdi6 el color amarillento que obtuvo durante el blanqueamiento,
quedando de color blanco. Por otra parte, la muestra GEL del ST+g estructuralmente tuvo el
mismo cambio que la GEL ST, sin embargo, aunque si hubo un ligero aclaramiento, las muestras
quedaron de un color café intenso al término de este paso.

A pesar de que las muestras de REA también tuvieron un proceso de hinchamiento debido a
la accion del NaOH sobre la red de celulosa, éstas se mantuvieron como polvos. Asi mismo,
ambas muestras sufrieron una decoloracion con respecto al paso anterior quedando de color

sepia (Figura 4. 10y Figura 4. 11).

Metanolico Blanqueado Lavado Basico Lavado Acido

Figura 4. 11: Extraccion de Cel a partir de REA en STra, STtny STts respectivamente.
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d.- Lavado dcido (HCI)

Posterior al lavado acido, en el STta el material obtenido en ambas muestras fue una pulpa
color blanco, ya que en este paso se liberaron algunos compuestos que contenian pigmentos
como ficobilinas, ficoeritrina, clorofila y carotenos, particularmente en el REA.>77 En el caso de
GEL es importante mencionar que el material sobrante después de este paso fue minimo. En el
STt~ el material resultante se acomodo en peliculas totalmente blancas muy semejantes a hojas
de papel delgadas. Tanto en la muestra de GEL, asi como de REA, el material derivado de los

cuatro pasos anteriores fue una pulpa color sepia (Figura 4. 10 y Figura 4. 11).

4.2.2. Sistema de extraccion liquido — liquido (SL)

Con el SL Unicamente se trabajo con las muestras de REA, esto debido a que la finalidad
primordial de utilizar este sistema era eficientar la cantidad y tiempos de extraccion de la Cel.

Por otra parte, este proyecto tuvo como objetivo primordial utilizar los residuos de la
industria del agar y no el organismo integro (Figura 4. 12).178]

Es importante mencionar que con este sistema al igual que con el ST se probaron los tres
tratamientos, acido (TA), basico (TB) y neutro (TN), con la finalidad de hacer una
caracterizacion mas extensa de las tres muestras de Cel obtenidas.

a.- Lavado metandlico

Con el SL existe un arrastre de material disuelto constante, lo que eficientiza el proceso,
reduciendo el tiempo de este paso de extraccion al 50 %, es decir, de ocho a cuatro dias en
reflujo. Por otro lado en cuanto al solvente, con el ST es necesario hacer cuatro recambios de
solvente, mientras que en el SL no es necesario hacer cambios de solvente, ya que al estar en
reflujo constante el material disuelto es arrastrado hacia el matraz de recambio de solventes
donde nuevamente se evapora y condensa reingresando al cuerpo del extractor para disolver
mas material.[7%]

Posterior al lavado metandlico las muestras en los tres tipos de tratamiento no evidenciaron
cambios en su apariencia estructural, ni en su color, Gnicamente en el tratamiento basico se noto
una apertura en el material dado por un ligero hinchamiento de esa fraccion de la muestra, lo

que causd que esa fraccion migrara hacia la superficie del cuerpo de extraccién (Figura 4. 13).
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Figura 4. 12: a) Sistema de extraccién Liquido — Liquido (SL), b) Cuerpo de extraccién, ¢) Matraz para
recambio de solventes, d) Condensador y e) Conectores para flujo de solvente y gases.

b.- Blanqueamiento

Durante el blanqueamiento en los tres tratamientos se logr6 la despigmentacion de la
muestra, cabe mencionar que en el SLya y SLtn el material se hinch6 aproximadamente un 100
% con respecto a su volumen original. En el caso del SLts la muestra crecié hasta un 200 %, este
proceso sucede durante las primeras 4 h, una vez hinchadas las muestras, en las horas posteriores
del blanqueamiento comenz6 a notarse el decoloramiento.

Es evidente que el proceso de blanqueamiento fue mas eficiente en el SL comparado con el
ST ya que en este Ultimo, en el STty y particularmente en el STtg no se logra una
despigmentacion adecuada. Esto posiblemente fue a causa del contenedor en donde se realizo
el procedimiento, ya que, en el SL al ser un sistema semicerrado, propicia que se lleven a cabo
diversas reacciones aleatorias con el NaClO, que derivan en la formacion de ClO,, adicionalmente
también se obtiene Cl, mismo que se queda parcialmente atrapado dentro del sistema,

propiciando su reaccion con el NaClO; para formar una mayor cantidad de ClO, (ver Ecuacion 4.
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1), independientemente de la capacidad que tiene el Cl, como despigmentador por lo que se

tiene una mayor eficiencia (Figura 4. 13).18)

2NaClO; + H;0 — 2NaOH + 2CIO; + H,0 (a)
2NaClO; + 2NaCl + H,0 — 2Cl; + 4NaOH + O, (b)

Clz + 2NaClO2 — 2NacCl; + 2CI0; (C)

Ecuacion 4. 1: Reacciones en las que interviene el clorito de sodio para la formacion de di6xido de cloro.

c.- Lavado Basico

Aligual que en el ST, en el SL hubo un cambio evidente en la macromorfologia de las muestras
después de este paso, transformandose de polvo a pulpa, en los tres casos. Esto esta
directamente relacionado con el proceso de hinchamiento ya que todas las muestras
aumentaron aln mas su volumen, es decir, el proceso de hinchamiento se sigui6 propiciando con
la adicion del NaOH. Debido a que una de las finalidades de hacer este lavado es precisamente la
de abrir la red de celulosa permitiendo el arrastre de carbohidratos de bajo peso molecular, asi
como de 4cidos carboxilicos.!#!]
La muestra SLra practicamente se hinch6 al doble con respecto al paso anterior. La muestra SLtn,
también ocup6 el doble de tamafio comparandolo con el tamafo que adquiri6 durante el
blanqueamiento. Adicionalmente esta muestra liber6 un poco de pigmentos ya que dicha
muestra adn estaba un tanto amarillenta después de la neutralizacion del paso anterior. Sin
embargo, con el lavado basico y su posterior neutralizaciéon (por lavados con agua) esta se volvid
completamente blanca. En SLtgs se pudo observar nuevamente una separacién en la muestra
(similar al lavado metandlico) dejando una gran cantidad de particulas pequefias suspendidas
por toda la solucion y un conglomerado de material flotando en la superficie. Esto posiblemente
sucedid por la accion de degradacion que el NaOH puede llegar a tener cuando la solucion se
calienta arrastrando los monosacaridos que va separando del polimero
d.- Lavado Acido

En este Ultimo paso se lleva a cabo el arrastre de proteinas con la ayuda del HCl asi mismo

este acido también realiza un mecanismo de “cierre” de malla causando un reacomodo de las
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fibras, mismo que se puede observar en la Figura 4. 13, en donde las muestras de todos los

tratamientos redujeron su tamafio aproximadamente en un 50 % con respecto al paso previo.!#?!

[73]

Desgrasado Blanqueado Lavado Basico Lavado Acido

HCl 0.5% v/v

Figura 4. 13: Etapas de extraccion con SLta, SLtn y SLts.

e.- Secado
Al igual que en el ST, en el SL las muestras alcanzaron su peso constante después de 24h,

obteniendo en los tres tratamientos materiales muy similares a papel color blanco.

En general el SL fue mas eficiente que el ST en cuanto al proceso de extraccion. Con respecto
al tiempo que durd la extraccion en el SL fue 50% menor, ya que ésta se hizo en 12 dias
comparado con el ST que tardé 24 dias en completarse la extraccién (Tabla 4. 3). El material
obtenido en general y haciendo observaciones macroscépicas (textura y color) con el SL fue de
color y textura mas parecida a la celulosa. En el ST+gs el material obtenido no responde a los

requerimientos macroscopicos esperados en la extraccion de celulosa.
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Por ultimo, la cantidad de solvente también se minimiza, ya que aunque al SL se adiciona en
un principio mayor cantidad de solventes, éstos al reintegrarse por medio de condensacién al
cuerpo de extraccion evita hacer recambios e incluso existe la posibilidad de utilizarlos con mas
de una muestra ya que en cada ciclo se purifican debido a la evaporacién-condensacion que

sufren y por lo tanto su agotamiento es minimo.[7%]

Tabla 4. 3: Diferencias entre los sistemas de extraccion ST y SL.
ST SL
Caracteristica Solvente por g de Solvente por g de

muestra (mL) Tiempo (h) muestra (mL) Tiempo (h)
Lavado MeOH 40 192 20 96
Blanqueamiento 10 12 10 12
Neutralizacion 100 120 40 48
Lavado basico 10 12 10 12
Neutralizacion 100 120 40 48
Lavado acido 10 1 10 1
Neutralizacion 150 120 60 72
TOTAL 470 577 (24 dias) 190 289 (12 dias)
Rendimiento 120 mg por g de residuo 433 mg por g de residuo
maximo 20.8% 74.6%
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4.3. Caracterizacion de celulosas obtenidas (Cel)

De acuerdo con las observaciones experimentales encontradas en las técnicas de
caracterizacion de esta seccion resulta necesario definir las abreviaturas para las muestras
obtenidas en los diferentes procesos de extraccion, de acuerdo con lo estipulado en la Tabla 4.
2.

En este punto cabe aclarar que a las muestras obtenidas con el ST Unicamente se midi6 el
rendimiento y se hicieron las caracterizaciones espectroscopicas empleando FT-IR. A las
muestras de REA obtenidas posterior a la extraccion via ST también se les analizé por DRX.

Las Cel obtenidas con el método SL, el cual mostré ser mas eficiente en rendimiento y tiempo
de extraccion, se les hizo una caracterizacién mas completa que abarca técnicas de FT-IR, RMN,
DRX, MEB, DSC y GPC.

4.3.1. Rendimiento

En general el rendimiento de las Cel de GEL en los tres tratamientos fue menor comparado
con las Cel de REA, esto como era de esperarse se debe a que las muestras de GEL alin contienen
los ficocoloides, aproximadamente un 40% de su peso total. Por lo tanto, la cantidad de Cel total
promedio del alga es menor que en el residuo, sin embargo, cuando se hace el calculo sobre el
porcentaje de glucosa en cada una de las muestras observamos que en las Cel obtenidas por ST
y STrs de GEL la recuperacion es mayor que en REA (Figura 4. 14).

En el caso del SL, en todos los tratamientos se obtuvo un rendimiento igual o mayor al 50%
del porcentaje de glucosa contenido en el residuo comparado con el ST.[*! (Figura 4. 14)

El STta fue el que menor rendimiento de Cel tuvo de los tres procesos tradicionales, sin
importar el tipo de muestra o sistema de extraccion, esto se debe a que el HCl afiadido durante
el lavado metanolico, ademas de propiciar la esterificacion en las muestras, interactta dentro de
la red de celulosa protonando el enlace glicosidico. Esta carga se transfiere al C1 formando un
ion carbonio que favorece la ruptura del enlace glucosidico, propiciando la degradacion de la
celulosa y los oligdbmeros de anhidroglucosa obteniendo un menor rendimiento en la extraccion
(Figura 4. 14).[73]

EI TB de REA es en comparacion con los demas casos el que alcanzo el mayor rendimiento de
extraccion de Cel con un maximo de 74.6% en el SL, con el mismo sistema el TN tuvo un
rendimiento maximo de 72.4%. Los rendimientos de Cel obtenidos se pueden comparar con los

obtenidos para otros residuos provenientes de plantas superiores como el tronco de palmera
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(45.3%)83), bagazo de cafia de azucar (45.9%)*8l. Cuando lo comparamos con otras algas
agarofiticas como Gelidiella acerosa (13.65% + 0.5%), Gelidium pusillum (9.3% + 0.4%),
Gracilaria edulis (5.3% + 0.2%)[3?] el rendimiento obtenido por el SL es al menos 500% mas

eficiente.

L2

STra 2

57 mg/g de residuo &ﬁ, 6 mg/g de alga

9.8% 2.6%

. 119 mg/g de residuo 57 mg/g de alga
y 22.2% 24.6%
ST+g ) ST+g
121 mg/g de residuo AV / 115mg/g de alga
20.8% 8/ 49.5%

-

SLra ¢

340 mg/g de residuo
58.6%

\ Skrn
420 mg/g de residuo
72.4%

Slrg

433 mg/g de residuo
74.6%

Figura 4. 14: Cel obtenidas en los tres distintos tratamientos por los sistemas (a) ST de GEL, (b) ST y SL
de REA (c). * porcentaje basado en el 58.1% de glucosa contenida en el residuo de Gelidium sesquipedale;
**’porcentaje basado en el 23.2% de glucosa contenida en Gelidium sesquipedale. [41]

4.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

En los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras de Cel provenientes de GEL y REA
generadas con ST, presentan las bandas de las interacciones O-H entre los 3500 y 3100 cm’?,
que junto con las bandas ubicadas en 2950 y 2850 cm™, correspondientes a las interacciones C-

Hy las interacciones C-O (1050 y 1025 cm™) son las caracteristicas de la Cel (Figura 4. 15).
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Sin embargo, en las muestras de Cel obtenidas con STty de REA y STtz de REA y GEL se
pueden identificar un par de bandas dobles en los 3700 y 3600cm™ que son caracteristicas de
interacciones N-H de los grupos amino pertenecientes a proteinas. Estas impurezas, en el caso
de ST+s son evidentes a simple vista debido a la coloracion café que tomaron las muestras, esta
coloracién se debe a que durante el proceso ocurrié un pardeamiento no enzimatico por la
reaccion de Maillard a causa de las condiciones basicas a las que fue sometida la muestra (Figura
4.15y Figura 4. 16).184 85

HO

Celulosa

Transmitancia

— MCC
— STq

— STy
— STy
-  GEL

Figura 4. 15: Espectros de FT-IR en sélido con ATR-P del las Cel obtenidas con ST+a, STtny
STrs para GEL.

A las muestras obtenidas por medio de SL, se analizaron en cada paso de extraccion para
identificar cada uno de los cambios que sufri6 el REA.

Posterior al paso final de la extraccion en el SL, los espectros de FT-IR de las muestras de Cel
provenientes de los tres diferentes tratamientos son caracteristicas, mostrando las bandas de la
macromolécula en frecuencias (v, cm™) a 3500, 2900 y 1500 para O-H, C-H y C-O

respectivamente.l* > 5% Adicionalmente, en la Figura 4. 17 los espectros muestran los efectos de
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cada uno de los pasos de la extraccion (lavado metandlico, blanqueamiento, lavado basico y
lavado acido) para cada uno de los pasos del proceso, evidenciados en las imagenes: a) SLn, b)

SLta, y €) SLysrespectivamente.

‘*x\ /v\/ HO

S

Transmitancia

J

=

-------- - STTA
STin
— ST

L
|

- REA

o)
0 o
O-H C-H C40 \
H
HO OH |n
| e
—e _
] ww

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v/em?

Figura 4. 16: Espectros de FT-IR en sélido con ATR-P del las Cel obtenidas con STra, STtny STrs para
REA.

Los espectros de todos los polimeros muestran que el lavado metandlico elimina los silicatos
y las calcitas (1428, 870y 712 cm™). Es después de este paso que las sefiales de los sulfolipidos
que se encuentran en el REA (enlace C-O del sulfoéster en las bandas 980 y 935 cm™) se
evidencian en las muestras Celrs y Celra,ambas obtenidas por el SL.[#%) Estas bandas no aparecen
en Celr.

Durante el blanqueamiento con clorito de sodio y buffer acetato en el SL, se observo el
cambio de color en las muestras, como era de esperarse, al llevarse a cabo la remocién de los
pigmentos residuales que permanecian presentes en REA,!*%) a través de la formacion de dioxido

de cloro (Ver. Ecuacién 2.2).
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bandas asociadas con los sulfolipidos (C-O) son eliminadas después del lavado basico.!]
Después del lavado metandlico dos bandas dobles en 3600 y 3750 cm™ se identifican en los
espectros FT-IR de todos los polimeros, estas bandas N-H estan relacionadas con las proteinas
del REA, esto concuerda con los analisis de RMN del REA.[**] Durante el Gltimo paso, es decir el
lavado acido, ocurre el lavado y remocion de las proteinas residuales presentes en las muestras
de REA, obteniendo Cel de alta pureza en todos los tratamientos de acuerdo a las evidencias

experimentales plasmadas en esta seccion. 8% %]

4.3.3. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 13C en estado sélido

Los espectros de RMN de *3C de los polimeros extraidos por el SL Celrn, Celra y Celrs fueron
obtenidos en estado solido, dichos espectros muestran las sefales correspondientes a los seis
carbonos relacionados con la unidad monomérica de Cel (anhidroglucosa) en los
desplazamientos quimicos (8, ppm) 105-103 para el carbono anomérico C1, 90-78 para C4, 74-

71 paraC2, C5y C3,y finalmente 64-62 para la sefal correspondiente con C6 (Figura 4. 18). 3%

35]

83 WM  tH TN
==t 0 00 0 F*N N /100

c1 .

140 130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30
ppm

Figura 4. 18: Espectros de RMN de 13C CPMAS de Cel para: SLtn (a); SLta (b); SL1s (c), MCC (d). La
asignacion de los seis carbonos se estableci6 en la Figura 4. 7.
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Al comparar estos espectros de RMN con de los residuos de agar, podemos observar que no
hay sefales adicionales, proporcionando suficiente evidencia de que el empleo del sistema de
reaccién/extraccién SL nos provee polimeros de Cel puros. % 4] Tanto la fase cristalina como
la amorfa del material se pueden distinguir de forma bien definida con las sefiales de los carbonos
4y 6 ubicadas en 90-85 y 85-78 ppm respectivamente. Estas resonancias se discutiran con
mayor detalle en la seccion de indice de cristalinidad ya que fueron imprescindibles para esta

determinacion.

4.3.4. Difraccion de Rayos X

En los difractogramas de la Figura 4. 19, de los polimeros obtenidos por medio del ST se
pueden observar los planos de difraccion tipicos de la Cel [101], [101], [002] y [040] en los tres
diferentes tratamientos. Sin embargo, es evidente que la extraccion de celulosa por éste método
deja una serie de trazas de otros materiales, en este caso se pueden observar claramente sefiales
en los 26, 27 y 29 ° de 20, mismos que estan relacionados con los planos [140], [111] y [104]

referidos a aragonitas y calcitas, estas Gltimas parte del exoesqueleto de las algas rojas.!'?!

[002]

[101,101]

Ln (Count)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

| — McC — SToa — STy STre |

Figura 4. 19: Difractogramas de polimeros a) MCC y extraidos por: b) STta, ¢) STrny d) STre.
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Los perfiles de DRX para la MCC y las muestras extraidas por el SL se muestran en la Figura 4.
20. Los difractogramas de las muestras extraidas evidencian en todos los casos los planos de

mayor reflexion caracteristicos para la Cel.
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Figura 4. 20: Perfiles representativos de Cel extraida por: a) SLta, b) SLtn y ¢) SLts en cada uno de los
pasos de extraccion (de abajo hacia arriba: REA, muestras después del lavado metandlico, muestras
después del blanqueamiento, muestras después del lavado basico, muestras después del lavado acido y
MCC). En todos los casos, los picos caracteristicos de las Cel extraidas fueron 15 ° (plano[101]), 17.3 °
(plano[10T]), 20.1 ° (plano [0 2 1]), 23 ° (plano [0 0 2]) y 34.5 ° (plano [0 4 0]).

Lopez-Simeon R. 133



Resultados y Discusiones

El pico mas estrecho del plano paratropico 23 © [0 0 2] es el que representa la zona cristalina
de la Cel, debido a que es la reflexion mas prominente, existe también un pico difuso entre los
13y 18 ° que corresponde a los planos diatrépicos [1 0 1] y [1 0T] respectivamente, y la reflexion
el plano diatropico [0 4 0]. Las impurezas que contribuyen a las sefiales entre 23y 30 ° y arriba
de los 35 ° en el REA fueron eliminadas a través del procedimiento de extraccion durante el
lavado metanolico.l* +°!

Adicionalmente, las muestras de los polimeros Cels.ta y Cels.n muestran un cambio en la
cristalinidad por la accion del NaOH durante el lavado basico, este fendmeno anteriormente ha
sido descrito para otras muestras de Cel..°!! Sin embargo, la mercerizacién durante el lavado
basico es descartada, debido al hecho de que en los difractogramas no se muestran los picos
caracteristicos (12.5 °, 20 ° y 22 °) para Cel I1.[4* °21 Después del lavado 4cido los picos en los
difractogramas de los polimeros extraidos por los tres diferentes tratamientos corresponden al
obtenido del estandar de Cel que es MCC.l”3]

a- indice de Cristalinidad (IC)

El indice de cristalinidad (IC) fue determinado por los métodos de: integracion de picos en
DRX (ICprx), determinando el ancho a media altura del pico mas alto en DRX (ICprx-pma) €
integracion de picos en RMN (ICrmn) de las celulosas extraidas por los distintos métodos. El ICprx-
pma de las muestras obtenidas en el SL, incluyendo el estindar de MCC fue aproximadamente
15% mas alto que el calculado por los otros dos métodos. Este método es el mas extensamente
usado para el calculo del IC de Cel.M*1ICprx.pma (> 70 %) de las celulosas obtenidas a partir de los
residuos de agar fueron mas altos comparados con los valores descritos para polimeros de Cel
extraidos de otras algas rojas como Gelidae acerosa (66 %), Gracilaria textoria (64 %) o
Gracilaria debilis (0.66 %).1321Sin embargo, es bajo comparado con Cladophora sp. (95.7 %).145]
La sobreestimacion en el calculo del ICorx-pmacomparado con el de |Corx, €s debido a que el primer
método solo considera un pico, en este caso el [0 0 2], comparado con el sequndo método
(ICobrx) en el cual se lleva a cabo la integracion de todos los picos (amorfos y cristalinos) para la
estimacion.!*?! Con éste Gltimo método, Celra tuvo el mayor indice de cristalinidad, de 51.2 %
(Tabla 4. 4).

El IC de los diversos polimeros de Cel extraidos también fueron calculados por RMN (ICrumn)
(Tabla 4. 4) donde, en todos los casos fue mayor que el calculado por DRX (ICprx). Tanto la fase
cristalina como la amorfa del material se pueden distinguir de forma bien definida con las senales

de los carbonos 4 y 6 ubicadas en 90-85 y 85-78 ppm respectivamente, tal cual se citd con
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anterioridad. En ambos casos la contribucion cristalina aparece desprotegida en comparacion
con la contribucion amorfa (Figura 4.20). Esto se amplifica para el caso del C4 en comparacion
con C6, cuya diferencia de desplazamientos quimicos (A8, ppm) es de 5.0 para la primera y de
2.0 para la segunda, resultando en una integracion mas sencilla para la primera sefal. El ICrun de
las muestras se encuentra en un rango de 55 a 59 % y alrededor de 47 a 51 % para ICprx. Para el
método ICrmn Celrn y Celrs tienen cristalinidad equivalente. Sin embargo, para Celra se muestra
la mayor cristalinidad de todas las celulosas extraidas incluso un poco mas alta que la MCC. La
elevada cristalinidad de Celra se puede atribuir a la accion del HCl con el agua a bajas
temperaturas, que causa una regeneracion parcial de la cristalinidad del biopolimero, debido a
que la solucién, al protonar la intrincada red de puentes de hidrégeno provoca un proceso de

recristalizacién del biopolimero. 73 93]

Tabla 4. 4: IC calculados por los métodos de: integracion en DRX (ICprx), pico mas alto en

DRX (ICprx-pMA) e integracion de picos en RMN (ICRmN) de las celulosas extraidas por

los distintos métodos.

Muestra |Corx-PMA ICpbrx ICrMN
MCC 77.7 55.6 58.6
Celra 72.6 51.2 59.3
Celrn 72.8 47 .4 55.7
Celts 70.9 48.8 55.3

b- Tamafrio del Cristalito

Para la Celra el tamafio de cristalito (dp) tanto en ancho [0 0 2] como en largo [0 4 0] fue de
45.1 y 53.1 A respectivamente. Estos cristalitos pueden ser considerados nanoestructuras
altamente cristalinas, ! con forma cuboide. Celrny Celrstienen casi el mismo ICprx 47.4 y 48.8
%, el dp de Celrn indica que los cristalitos tienen una forma muy cercana a la cubica con un ancho
de 40.1 y un largo de 38 A. Finalmente, Celrs es ligeramente mas larga con 45.5 A de ancho y
41.9 A delargo (Tabla 4. 5).

El ancho de todos los polimeros extraidos estuvo en el orden de 43+2 A. En contraste el dp
de las Cel extraida de madera esta alrededor de 32+0.6 A, Chaetmorpha melagonium 35 A y el
algodén 40+ 10 A. Sin embargo, el largo de los cristalitos en estas especies es de 280, 170 y 70
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A respectivamente.[>>%7] Por o tanto, la Cel extraida de los residuos de agar tiene una forma

cuboide con respecto a las demas.

Tabla 4. 5: Tamano de cristalito de las Cel extraidas por el SEL-L en cada uno de los tratamientos.

Tamafo de cristalito [A]

Muestra [002] [040]
MCC 50.3 48.8
Celta 451 53.1
Celrn 40.1 38.0
Celrs 41.9 45.2

4.3.5. Cromatografia de permeacion de gel (GPC)

Celrn tiene el peso molecular mas alto, de 148 528, casi el doble de la Celra, de 78 857, y de
la MCC, de 61 673. Esto es atribuido a las condiciones mas suaves (neutras) durante el proceso
de extraccion (Tabla 4. 6). La Celrs tiene un peso molecular de 112 615, lo que implica que a
través de este proceso la longitud del polimero se ve menos afectada que con el tratamiento
acido. A nivel industrial, la degradacion alcalina de Cel ocurre a través del rompimiento de los
enlaces glicosidicos a temperaturas alrededor de los 140°C.173) Sin embargo, las condiciones
usadas en este trabajo para Celrs, no son tan agresivas, por lo que es poco probable que la
hidrolisis alcalina de Cel ocurra debido a lo estipulado en el trabajo de Wertz. La reduccion del
largo de la cadena en Celys comparado con la Celrn, es atribuido a un proceso de “peeling” o
erosién de unidades monoméricas.”®! Celra tiene tanto el peso molecular mas bajo como el
indice de polidispersidad. Esto puede ser debido a que la combinacién del HCI con metanol
durante el lavado basico se introduce dentro de los enlaces glicosidicos de la estructura amorfa
de la matriz polimérica causando la ruptura de las cadenas y como consecuencia un bajo peso
molecular.[82 98]

En la Tabla 4. 6 se muestra que todas las muestras obtenidas tienen indices de polidispersidad
(PDI) de 11.82, 7.22 y 8.37 para Celw, Celray Celrs respectivamente, por ende, todas son
mayores que la obtenida para MCC que fue de 5.33. Esto es debido a que durante los diferentes
procesos que sufren las muestras en la extraccidon, es decir, el lavado metandlico, el

blanqueamiento y los lavados acido y basico, se producen una serie de alteraciones en la celulosa
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contenida en el REA que causan el rompimiento de un sinnimero de enlaces en la molécula de la
celulosa provocando la formacién de cadenas con distintos pesos moleculares lo que a su vez

incrementa la polidispersidad.

Tabla 4. 6: Pesos moleculares calculados por GPC de las Cel extraidas por el SL.

Muestra Mw PDI DP
[g mol?]

MCC 61673 5.33 381

Celra 78857 7.22 487

Celrn 148528 11.82 917

Celrs 112615 8.37 695

El grado de polimerizacién (DP) de las Cel extraidas fue de 917, 487 y 695 para Celrn, Celray
Celrs respectivamente, todos mayores que el DP para la MCC (381); algodén purificado (250),
cafamo (350) y diferentes fibras de Cel tanto comerciales como extraidas (270).°% 1% | 3
diferencia en el grado de polimerizacion en los distintos tratamientos esta directamente
relacionada con las variaciones de los mismos, es decir en el caso del Celra, la acidez de medio
durante el lavado metandlico y el blanqueamiento causaron un mayor rompimiento de la red de
Cel contenida en la pared celular del BDA, por ello al hacer el analisis del DP esta es la muestra
que menor grado tiene, comparandolo con los otros dos tratamientos en donde es evidente que
al utilizar condiciones mas suaves durante la extraccion el DP es mayor. Cuando comparamos el
DP de la celulosa obtenida del BDA se observa que son mayores comparandolos con Cel
obtenidas de otras fuentes lo que nos indica que nuestro método es menos agresivo con la
celulosa y obtenemos porciones mayores y mas complejas de la molécula a partir de la fuente
natural o que la celulosa proveniente de las algas forma cadenas de mayor longitud que las
formadas por las plantas superiores. Esto Ultimo es dificil de comprobar debido a la complejidad

que implica el estudio de la celulosa en la fuente original sin alteracion alguna.

4.3.6. Analisis Elemental
De acuerdo con el analisis elemental (CHNS), el contenido de C e H (%) en Celrn, Celra y
Celrs se encuentra alrededor de 41 y 5.85 mientras para MCC el contenido de C e H (%) estuvo

alrededor de 42 y 6 respectivamente. Por otra parte, el porcentaje calculado para la
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anhidroglucosa (CsH100s) % es C, 44.45; H, 6.22; y para glucosa (CéH1206) %: C, 40.00; H, 6.71
(Tabla 4. 7). Es evidente que las muestras de Cel obtenidas a partir del REA tienen una
composicion elemental mas parecida a la glucosa esto se debe a que, aunque la unidad
monomérica de la Cel es la anhidroglucosa durante el proceso de extraccion las muestras estan
en contacto con agua una y otra vez por lo que se les ocluye modificando asi los valores de la
composicion elemental incrementando los valores de H % y disminuyendo los de C %. La
ausenciade Ny S, de acuerdo a los limites de deteccion del equipo, confirma que los residuos de
proteinas, sulfolipidos y pigmentos presentes en el REA fueron practicamente removidos en las
muestras Celrn, Celra y Celrs, asi mismo se complementa y confirma la informacion obtenida por

la RMN, DRX y FT-IR con respecto a la pureza de la celulosa extraida. [}

Tabla 4. 7: Analisis elemental de Cel extraidas por el SL en los tres tratamientos.

Analisis Elemental (%)

Muestra
C H N S
MCC 42.01 6.01 0 0
Celra 41.27 5.93 0 0
Celrn 41.43 5.93 0 0
Celts 41.31 5.90 0 0

4.3.7. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Los termogramas de la Figura 4. 21 fueron obtenidos a partir de las muestras resultantes de
la extraccion de Cel a partir del REA en los diferentes tratamientos. En ellos se observa
claramente la presencia de dos picos, el primero entre los 80 y 90 °C, esta referido al agua
fisisorbida que se encuentra en la celulosa,'°% %3 acorde también con lo descrito en la seccién
de analisis elemental. La cantidad de agua contenida en las muestras de Cel extraidas a partir de
REA es mayor con respecto a la MCC, esto se comprueba con la entalpia (AH, J/g) obtenido del
picol (Tabla 4. 8). En este caso particular, la cantidad de agua en la muestra es proporcional al
valor de AH presente en el pico 1, lo que implica un proceso de deshidratacion del biopolimero,
siendo éste de 108.36 para MCC, 146.17 para Celra, 149.92 para Celrn y de 158.49 para Celrs,

siendo esta Ultima la que esta mas hidratada.
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En cuanto al pico dos de cada una de las muestras, localizado entre los 300-350 °C, éste
sefala la degradacion de la celulosa, ya que este polimero no funde. Es en este pico en donde se
puede ver que la diferencia mas evidente entre las muestras poliméricas dadas por el ancho del
pico (Figura 4. 21), mismo que puede relacionarse con las diferencias en la polidispersidad (PDI)
y el indice de cristalinidad (IC). Ya que este tipo de picos son resultantes de la distribucion de
pesos y tamanos del polimero obtenido, pero también de la manera en que se encuentran
estructuralmente ya sea amorfos o cristalinos, los cuales van liberando energia paulatinamente
conforme se van calcinando. Ambos procesos generan que el AH de MCC sea de 600.92, de Celra
de 583.65, de Celtn de 523.32 y finalmente, de Celrs de 549.06. Lo anterior es evidencia de que
el AH y T4 del pico dos son menores cuando el PDI de la muestra aumenta mientras que la

cristalinidad disminuye.[*%4]

T T T T T
Pico2/
z Pico 1
= -
= - YA
<] ya
K] /
o
W
o P \
2 T -
=] — - -
2 ) L N -
1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 t
25 75 125 175 225 275 325 375 425
Temperatura / °C
— MCC — Cel_, Cel.,, — Cel,

Figura 4. 21: Termogramas de DSC obtenidos de las muestras Cel generadas por el SL. Los
valores cada uno estan referido en la Tabla 4. 8.

La Cel dependiendo la fuente o el tipo de extraccién puede capturar agua en un mayor o

menor grado dentro de su red polimérica, lo anterior se puede corroborar por medio de la

Lopez-Simeon R. 139



Resultados y Discusiones

medicién de la transicion vitrea (Tg) del pico dos en los termogramas, ya que esta es
inversamente proporcional al contenido de agua.['*! De acuerdo a los termogramas se puede
decir que las Cel extraidas con el TN y TB tienen una mayor cantidad de agua en el interior de
las redes poliméricas que la conforman y la MCC es la que tiene menor cantidad de agua atrapada.
Adicionalmente estos mismos valores de transicion vitrea del pico dos, nos hablan de la
cristalinidad de las Cel extraidas, siendo la mas cristalina la que tiene la T4 mayor, observando la
Tabla 4. 8 corroboramos que al igual que los métodos ICprx € ICrumn, la celulosa mas cristalina es

la obtenida por el tratamiento acido y la menor es la neutra.l'°¢]

Tabla 4. 8: T, AH y T4 obtenidos de los analisis de DSC de las Cel extraidas con el SL.

Pico 1l Pico 2
Muestra =
Tm/ °C AH/)/g Tm/ °C MH/)/g Tg/°C
MCC 92.48 108.36 342.40 600.92 294.06
Celra 87.39 146.17 335.22 583.65 265.45
Celn 88.90 149.92 306.62 523.32 235.86
Celrs 84.91 158.49 348.11 549.06 256.10

Por Ultimo, la Trm del pico dos esta relacionada con la fuerza de cohesion intramolecular, que
produce una mayor resistencia térmica a la degradacion de la Cel, en este caso la Celrs es la que
tiene la mayor Tm. Esto nos habla de la alta estructuracion que tiene esta Cel, posiblemente
relacionada con la combinacion de un alto peso molecular, una baja PDI, un mayor grado de
deshidratacion y una cristalinidad alta, todos en conjunto para crear una mayor resistencia

térmica a la descomposicion.[17]

4.3.8. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las imagenes de MEB (Figura 4. 22) muestran que la MCC tiene morfologia conformada por
agregados desde 50 um y algunos mayores a 100 um, formados con particulas de Cel que miden
entre 5y 10 um. Estos agregados tienen las puntas redondeadas y en algunos casos las particulas
se encuentran expuestas en alguno de los lados. Este tipo de celulosa en particular, tiene un
indice de cristalinidad alrededor del 58 % y coincide con la morfologia de la Cel comercial Avicel
PH 101 y la obtenida a partir del alga Cladophora sp.l>1°%) L as imagenes de Celra muestran dos

estructuras principales, la primera son aglomerados microcristalinos similares a los observados
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en la celulosa estandar, por otro lado también se pueden observar microfibras de celulosa de 1

pum de ancho y de longitudes mayores a los 100 um.

Figura 4. 22: Microscopias (MEB) de las Cel extraidas por el SEL-L de los tres tratamientos

La Celrn muestra la presencia de microfibras de mas de 10 um de largo y hasta 1 um de ancho,
esta no tiene agregados bien formados como las otras dos muestras extraidas. Por Gltimo, la
Celrs, al igual que la celulosa acida presenta aglomerados microcristalinos y fibras
microcristalinas, sin embargo, estas Ultimas son 0.5 um mas anchas que las obtenidas por los
otros dos tratamientos.

Los aglomerados presentes tanto en Celra como en Celrs son similares en estructura a la
celulosa obtenida del algodén, trigo y V. unguiculata,!®® °® 1°¢) |as estructuras fibrosas estan
relacionadas a la pureza de la Cel en residuos como el del banano,**! sin embargo, en el caso de
la celulosa de algas esta es la estructura general de la Cel de REA, obtenida por el SL.

Con el sistema de reaccion/extraccion (SL) es posible obtener Cel pura a partir de REA en un

corto tiempo y usando pequefas cantidades de solventes, con ello es posible considerar este
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sistema como un método de extraccion no solamente eficiente sino también amigable con el

medio ambiente.
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4.4. Formacion de Membranas Porosas

Como ya se mencion6 anteriormente existen una gran cantidad de factores que intervienen
en la formacion de membranas porosas con ordenamiento hexagonal, mismas que se les puede
clasificar en; variables relacionadas con la solucion, variables relacionadas con el polimero y
variables relacionadas con el ambiente. Estas variables se estudiaron con el fin de obtener
membranas porosas con ordenamiento hexagonal de las celulosas extraidas a partir de residuos

de algas.

4.4.1. Variables Relacionadas con la solucion
a.- Pruebas de solubilidad

Para la solubilizacion de la Cel el método de agitacién a 144 h fue el mas eficiente de los
evaluados en este trabajo en ambos solventes. Ya que, comparado con |a sonicacion, la agitacién
logro disolver hasta cuatro veces mas celulosa.

En el caso de las soluciones hechas con CS,, la Celra fue la que se disolvié en mayor cantidad,
alcanzando una concentracion de 0.062 mg/mL, esto se debié posiblemente a que el peso

molecular de esta celulosa es menor que las otras dos (Tabla 4. 9).

Tabla 4. 9: Concentraciones de las Cel disueltas en Disulfuro de carbono

mg/mL
Cs2
Sonicacion  Agitacion 72h Agitacion 144h
MCC 0.010 0.018 0.050
Celra 0.010 0.014 0.062
Celrn 0.017 0.009 0.055
Celrs 0.011 0.010 0.053

Con el THF la Celrn fue la que se disolvié en mayor proporcion alcanzando una concentracion
de 0.112 mg/mL después de 144 h en agitacion, que comparado con lo disuelto en CSes casi el
doble (Tabla 4.11).

Sin embargo, ninguna de las concentraciones alcanzadas con los métodos de disolucion sirven

para formar membranas porosas con ordenamiento hexagonal, ya que para ello se ha
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encontrado que se requieren concentraciones de al menos 1.5 mg/ mL de celulosa para

formarlas.l''%! Por lo que fue necesario aumentar la concentracién de las muestras.

Tabla 4. 10: Concentraciones de las Cel disueltas en Tetrahidrofurano

mg/mL
THF
Sonicacion  Agitacion 72h Agitacion 144h
MCC 0.033 0.0078 0.083
Celra 0.019 0.019 0.4
Celrn 0.016 0.010 0.112
Celrs 0.042 0.101 0.085

b.- Concentracion

Para incrementar la concentracion de la celulosa en las muestras se evaporo el solvente hasta
reducirlo a un 25 % de la cantidad original. Con ello se logré aumentar la concentracion de cada
una de las Cel sin llegar a observar precipitados.

Asi mismo se probd aumentar la concentracion de las diferentes Cel haciendo una mezcla con

los solventes previamente utilizados.

Tabla 4. 11: Concentracion de las suspensiones de celulosa por medio de la evaporacion del CS,

Concentracién [mg/mL]

CS;
100% 75% 50% 25%
MCC 0.050 0.062 0.095 0.108
Celra 0.062 0.075 0.095 0.128
Celn 0.055 0.073 0.097 0.158
Celrs 0.053 0.068 0.092 0.128
ACel 0.066 0.072 0.100 0.167

En el caso del CS; la celulosa que alcanzé mayor concentracion posterior a la reduccion del
solvente fue la Celrs, alcanzando una concentracién maxima de 0.16 mg/mL (Tabla 4. 11). Con

la concentracion alcanzada después de la evaporacion del solvente tedricamente es posible
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hacer depdsitos para formar membranas con ordenamiento hexagonal ya que existen trabajos
en donde se han fabricado estas con concentraciones de polimeros similares a las obtenidas, sin

embargo, no con Cel.[*1°]

Tabla 4. 12: Concentracion de las suspensiones de celulosa por medio de la evaporacion del THF

mg/mL

THF

100% 75% 50% 25%
MCC 0.083 0.173 0.243 0.327
Cel, 0.04 0.133 0.983 0.993
Cel, 0.112 0.368 0.785 1.13
Cely 0.085 0.303 0.353 2.22
ACel 16.52 39.046 39.399 58.31

El incremento de la concentracion de las muestras de Cel en THF fue mayor comparado con
las de CS,, éstas alcanzaron concentraciones de hasta 2.2 mg/mL con la Celrs (Tabla 4. 12).
Estos valores son casi 20 veces superiores a los obtenidos en CS; y con ello alcanzamos
concentraciones que han utilizado otros investigadores para la formacion de membranas

porosas ordenadas. 110 111

Tabla 4. 13: Concentracion de las suspensiones de celulosa por medio de la evaporacion de la

mezcla de solventes CS,/THF.

mg/mL
THF/CS2

100% 75% 50% 25%
MCC 0.131 0.251 0.390 0.723
Cel, 0.33 0.468 0.333 1.482
Cel, 0.183 0.883 1.310 3.062
Celp 0.283 0.437 0.678 1.557
ACel 0.268 0.444 0.940 2.520

La sinergia de los dos solventes tuvo efecto logrando suspender la mayor cantidad de cada

celulosa obtenida, particularmente la Celrn llego a una concentracion final de 3 mg/mL. Con
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estas concentraciones alcanzadas de las distintas Cel es posible hacer depo6sitos con la finalidad

de formar membranas porosas.

c.- Depositos de las Cel disueltas en los solventes

Se hicieron los depésitos al 10, 30, 60 y 90% de RH de las Cel suspendidas y concentradas
previamente en los solventes como en la mezcla de estos.

Los resultados obtenidos demuestran la falta de material en todos los depdsitos,
particularmente en los hechos con las suspensiones de CS; comparado con las de THF y la mezcla

de solventes.

Solvente
Muestra
THF CS, / THF
Cel,
Cel,
AcC

Figura 4. 23: Imagenes de microscopia Optica de membranas formadas con depésitos de celulosa a 90%
de RH en CS,, THF y mezcla de solventes.
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Enlasimagenes obtenidas por microscopia 6ptica se observa que la celulosa si tiene capacidad
de formar membranas porosas a pesar de la falta de material, ya que se puede observar la
formacién de poros irregulares dentro de las zonas con mayor cantidad de material (Figura
4.23).

Depdsitos al 90% de RH

13Kv ~ X1000  10um 13Kv  X1000  10um  SEI

13Kv ~ X1000 10um  SEI 13Kv ~ X1000 10um  SEI

Figura 4. 24: Imagenes de MEB de celulosa suspendida en CS; y depositada a 90% de RH. a. Celra; b.
Celry; c. Celyg; d. MCC.

En las membranas formadas con el CS, se puede observar la formacion de poros con cierto
ordenamiento en las zonas donde se deposité la mayor cantidad de material, por ello se
observaron con el MEB para corroborar lo observado en el microscopio 6ptico, sin embargo lo
observado es completamente diferente a lo esperado, ya con el MEB se evidencia de forma

contundente la falta de material debido a que en estas imagenes solo se observa el material
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depositado de forma aislada e incluso se observan particulas de material de hasta 10um de
diametro. Asi mismo no se observan poros en las superficies, por lo que los poros observados se
atribuyen a la falta de material y no a un ordenamiento provocado por la técnica de depésito
(Figura 4. 24).

Debido a la falta de material existente en las muestras de celulosa se decidié hacer mezclas
poliméricas de las celulosas obtenidas con poliestireno (PS).

Se eligi6 el PS debido a que es un polimero estandar para la formacién de membranas porosas
y que ha tenido resultados positivos en cuanto a la formacién de membranas porosas hechas con

soluciones de CS; y THF.[112:116]

4.4.2. Variables Relacionadas con el polimero

Para poder aumentar la concentracion de las soluciones poliméricas fue necesario polimerizar
estireno, una vez formado el PS se hizo su caracterizacion por medio de FT-IR, DSC y GPC.
a.- Polimerizacion de Estireno

El compuesto resultante de la polimerizacion por radicales libres, fue un sélido transparente

quebradizo de olor penetrante y facilmente soluble en THF y CS; (Figura 4. 25).

Figura 4. 25: Poliestireno

FT-IR

El espectro de infrarrojo obtenido de la polimerizacion del estireno presenta bandas en 3082,
3060, 3022 y 2995 cm™ atribuibles a los movimientos de estiramiento simétrico de los enlaces
C-H pertenecientes al anillo bencénico.l'*”) En 2925 cm™ se observan los movimientos de

estiramiento simétrico de los enlaces CH, de los metilos. Los enlaces CH de los metilos también
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presentan estiramientos simétricos a los 2850 cm™. En 1942 y 1737 cm™ se observan los
estiramientos simétricos de los enlaces C=C del anillo bencénico. En 1597 cm™ se observa el
movimiento vibracional de los enlaces C=C. Los sobretonos de los enlaces del anillo aromatico
C-H y C=C se observan en las bandas 1494 y 1451 cm™ respectivamente. En los 1370 cm™ se
observa la banda que corresponde al movimiento de deformacion en el plano producido por los
enlaces C-H del anillo.['% 18] | 3 vibracion del esqueleto aromatico del poliestireno se observa
en la banda ubicada en los 1069 cm.1196.107. 1191 En 1025 cm? se identifican el sobretono de los
enlaces C=C del anillo bencénico. Las interacciones de los enlaces de H pertenecientes al anillo
bencénico en 905 cm™. Por ultimo en los 840, 749 y 694 cm™ se observan los movimientos de
torsion de los enlaces C-H pertenecientes al anillo del fenilo.[*%®) (Figura 4. 26)

Todas las bandas anteriormente mencionadas son representativas del poliestireno por lo que
en este trabajo fue posible obtener este polimero, asi como analizarlo por medio de esta técnica

para su identificacion.
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Figura 4. 26: Espectro de FT-IR del poliestireno.
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GPC

El Mw obtenido para este material fue de 59 910 g mol™ y su polidispersidad de 2.098 esta
ultima tiende a ser amplia debido al poco control que se tuvo sobre la reaccion. Se han construido
membranas porosas con ordenamiento hexagonal a partir de PS con un M,, 50,000 y alrededor
de 200 000 g mol™,['*5] por lo que se espera que al hacer depésitos con éste polimero se

obtengan membranas con poros ordenados.

DSC

El termograma obtenido del material resultante de la polimerizacion del estireno muestra tres
curvas (Figura 4. 27), la primera con su Tr, en los 64.37 °C, este pico esta relacionado con la
presencia de estireno monomeérico ocluido en las laminas de poliestireno. La Tr del segundo pico
se encuentra en los 113 °C; en este pico se localiza la transicion vitrea del poliestireno que es de
102.7 °C que concuerda con lo estudiado anteriormente ya que la Tm del poliestireno se
encuentra alrededor de los 100 °C, con variaciones relacionadas con su peso molecular 120 121]
El tercer pico es el que marca el inicio de la degradacion del poliestireno que oscila entre los 340

y 430 °C, ésta degradacion por lo general termina alrededor de los 600 °C, 122123
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Figura 4. 27: Difractograma del poliestireno obtenido por polimerizacion de radicales libres.
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El pico de degradacion del poliestireno es el mas pronunciado ya que es en donde existe una
mayor liberacion de energia caldrica, asi mismo se puede observar que es un pico angosto
comparado con las muestras de Cel, lo que nos indica que su polidispersidad es menor, mismo
que se comprueba con el analisis de GPC previamente mencionado.

Tabla 4. 14: Valores obtenidos del DSC del poliestireno

Pico Tm/ °C AH /j/g Ty, /°C
1 64.37 5.23 -
2 113.30 35.04 102.73
3 419.07 765.97 412.34

Depésitos de PS disuelto en los solventes

Al igual que con las celulosas extraidas se hicieron soluciones de poliestireno con una
concentracién de 10 mg/mL en CS;, THF y mezcla 1:1 de ambos solventes. Posteriormente se
hicieron depositos a 10, 30, 60 y 90 % de RH con la finalidad de observar si el poliestireno por si
solo tenia la capacidad de formar membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

Como se observa en la Figura 4.28 el PS disuelto en CS, y depositado a 90 % de RH tiene la
capacidad de formar membranas porosas con cierto ordenamiento hexagonal. El PS disuelto en
THF y posteriormente depositado forma esferas de material polimérico que van desde una hasta
5 micra de diametro.

En cuanto a la mezcla de los dos solventes, resulta evidente la formacién de dos fases en el
depésito. La primera en la que se nota una superficie lisa con algunos esbozos de poros cerrados
y la segunda en donde se observan arreglos hexagonales de poros menores a una micra. Es
posible que estas dos fases se dieran por la diferencia en la presion de vapor que tienen ambos
solventes, misma que propicia que el CS, se evapore mas rapido que el THF dando como
resultado la precipitacion del polimero durante la evaporacion del CS,, sin embargo, el arreglo
hexagonal no se logra fijar completamente en las zonas en donde qued6 el THF.

La formacion de membranas con ordenamiento hexagonal a partir de PS lineal, ha sido tema
recurrente entre los investigadores afines a ésta area, debido a que alin no existe una explicacion
clara al respecto a cuales caracteristicas son las que le permiten al PS formar membranas porosas
con ordenamiento hexagonal, entre las mas populares se encuentra el peso molecular ya que
segln Pengy col., consideran que para que un PS lineal de alto peso molecular tenga la capacidad

de formar membranas porosas con alta regularidad, es necesario que este tenga un peso

Lopez-Simeon R. 151



Resultados y Discusiones

molecular elevado.[*'?) Por otro lado la polidispersidad también puede ser un factor
determinante ya que al tener cadenas de diversos tamanos es posible que |a precipitacion del
polimero se dé en distintos tiempos provocando que las cadenas de menor tamafio rodeen a las
pequenas gotas de agua, fijando asi el arreglo, para posteriormente las cadenas mas largas

completar la membrana.

Depdsitos al 90% de RH

Figura 4. 28: Imagenes de MEB de PS disuelto en CS,, THF y mezcla CS,-THF y depositadas a 90 % de
RH.

b.- Mezclas poliméricas

Se mezclaron las suspensiones de la MCC, ACel, asi como del Celrs con la solucion de PS
tomando la concentracién maxima obtenida en las suspensiones de Cel con los diferentes
solventes y ajustandolas con la solucién PS hasta lograr una concentracién de 10 mg/mL. Cabe

mencionar que Unicamente se usé la Celrs de las tres celulosas extraidas, esto debido a que la
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Celrs tiene caracteristicas particulares comparadas con las otras dos celulosas extraidas; la Celrs
tiene un peso molecular de 112 615 g mol™*, un PDI de 8.37 y un DP de 695, estas caracteristicas
la colocan en un punto intermedio entre las celulosas que se lograron extraer lo que permite que
se pueda analizar el comportamiento de la celulosa extraida de residuos de algas en un punto
medio, adicionalmente se tiene un IC de 55.3, el mas bajo con respecto a las demas Cel
estudiadas en éste trabajo por lo que probablemente la Celrs tenga una mayor disponibilidad
para interactuar junto con el PS, ya que al tener mayor cantidad de areas amorfas, es posible que
el PS al ser un polimero lineal se intercale dentro de la red de Celrs. Asi mismo se aproveché una
de las caracteristicas principales que la Celrs tiene, que es la disponibilidad de interaccién que
tienen sus fibras favorecido por el “peeling” que hace el NaOH durante el tratamiento de

extraccionl?3l

Muestra CS, / THF

PS-MCC

PS-Cel,

PS-ACel

Figura 4. 29: Imagenes de microscopia Optica de membranas formadas con depdsitos de PS-Cel a 90 %
de RH en CS;, THF y mezcla de solventes.

Posterior a 24 h de agitacion, para permitir la integracion de las Cel y el PS se hicieron

depositos en superficies de vidrio a diferentes %RH, esperando que el PS propiciara la
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precipitacion de la Cel, sin embargo, los resultados obtenidos muestran que existe una variacion
en el comportamiento de la mezcla al ser depositada con respecto a las suspensiones de Cel y de
PS depositadas individualmente. En el caso de la mezclas disueltas en CS,, podemos observar que
en la mezcla formada por PS-MCC se logr6 la precipitacion de la mezcla de polimeros,
obteniendo membranas con tres distintas areas, la primera cuneta con poros con cierto orden
hexagonal y un tamafo entre tres y cinco micra; la segunda se identifica por la presencia de poros
menores o iguales a un micrometro sin orden aparente; la tercera y Gltima area es la zona lisa de
la membrana, es decir que no presenta poros, el desarrollo de estas tres areas posiblemente se
debié a que los polimeros colocados en la mezcla se precipitaron a distintos tiempos. Los
depositos hechos con la mezcla en THF mostraron un comportamiento mas uniforme al formar
membranas con poros menores a un micrometro y sin orden aparente. El deposito de la mezcla
de solventes muestra la precipitacion de los dos polimeros a diferentes tiempos adicionalmente
debemos tomar en cuenta que la presion de vapor del CS; es mayor que la del THF, por lo que
se evaporan a destiempo, propiciando una disparidad en las superficies formadas. (Figura 4. 29)

La mezcla de PS-Cely, al ser depositada en CS, forma una membrana con poros mas
homogéneos y un diametro de 2 um aproximadamente, asi mismo se puede observar un
ordenamiento hexagonal mas claro comparada con la mezcla de PS-MCC, sin embargo, también
es posible observar que alrededor de los poros existen poros de aproximadamente 1 um de s
que en general no mantienen un orden, esto posiblemente sucedi¢ debido a que al estar los
polimeros Unicamente mezclados uno puede precipitar antes que el otro formando asi poros de
distintos tamanos. El deposito de la mezcla hecha en THF solo muestra una pequefa area central
de poros con ordenamiento hexagonal, por lo que se dedujo que la mezcla de los polimeros al
ser depositados en la superficie de vidrio no precipitd adecuadamente, salvo una pequefa parte
por lo que la membrana formada es irregular. Por Ultimo, cuando se hizo el depésito de PS-Cely,
suspendida en la mezcla de solventes se observa una superficie irregular con zonas porosas y
lisas, sin ningun orden (Figura 4. 29).

Al mezclar el ACel con el PS y hacer los depésitos respectivos, se observa que con el CS; se
forman membranas porosas con ordenamiento hexagonal. Los poros tienen alrededor de 4um
de s, sin embargo, es posible observar que al igual que en las mezclas de PS-MCCy PS-Cely, existe
la formacion de una serie de poros mas pequefos que se ordenan alrededor de los mas grandes.
Comparada con las mezclas anteriores esta es la membrana que tiene mayor homogeneidad.

Con respecto a los depositos hechos con THF y la mezcla de solventes, se observa que, aunque
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en algunas zonas existe la formacion de poros, estos no tienen ordenamiento hexagonal por lo
tanto son membranas irregulares. Con esto y los experimentos anteriores podemos decir que ni
el THF ni la mezcla de solventes son viables para la formacién de membranas porosas con
ordenamiento hexagonal a partir de Cel, PS o la mezcla de los anteriores. Por lo que a partir de
este punto Unicamente se utilizé al CS; como solvente para la formacién de membranas.

c.- Compositos de PS-Cel

Después de observar el comportamiento de las mezclas de PS y los distintos tipos de Cel en
la formacion de membranas porosas con ordenamiento hexagonal, se optd por la formacion de
materiales compositos para probar su comportamiento como formadores de membranas
porosas y compararlas con las hechas a partir de las mezclas previamente utilizadas, con la
finalidad de que éstos materiales compédsitos tuvieran caracteristicas particulares que mejoraran
la calidad de las membranas porosas.

Se hicieron dos compositos distintos, el primero con PSy MCCy el segundo con PS y Cel,, para
poder comparar las mezclas previamente formadas, éstos compdsitos se caracterizaron se
caracterizaron por FT-IR y DSC.

FT-IR

El espectro obtenido de la fabricacion del compédsito de PS y MCC (Col) contiene bandas
caracteristicas de ambos compuestos. En 3481 cm™ se observa la banda ancha producida por los
movimientos de vibracién simétrica de los enlaces O-H.[*2*) El movimiento vibracional del anillo
bencénico del PS lo podemos identificar en las bandas 3081, 3060, 3027 y 3000 cm ;1117124 | os
metilos se observan en los 2925 y 2850 ¢cm™; El movimiento de sobretono provocado por la
flexion fuera del planos de los enlaces C=C del benceno que forma parte del PS, se puede
observar en las bandas entre 1850 y 1700 cm*;112% El sobretono del movimiento de vibracién
del anillo aromatico del PS, se observa también en las bandas ubicadas en los 1600 y 1450 cm™;
(1171 3 deformacion en el plano de los enlaces C-H de los anillos de la Cel, se observa con la banda
de los 1375 cm™; Los sobretonos de los enlaces O-H de la molécula de |a Cel se observan debido
al movimiento de deformacion en el plano que estos tienen se puede en los 1321 cm™;[* 125 ¢
estiramiento asimétrico del puente C-O-C se observa en los 1161 c¢cm; asi como los
estiramientos simétrico y asimétrico de las interacciones entre los enlaces C-O se observan en
las bandas 1066 y 1027 cm! respectivamente.l6 9 118.124.125] F| en[ace del carbono anomérico de
la Cel de identifica en los 980 cm™;[*26) por Gltimo las interacciones del fenilo se observan entre

los 900 y 700 cm™* (Figura 4.30).[117: 119
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Figura 4. 30: Espectro FT-IR posterior a la formacion de los compositos Col y Co2.

Del compbsito formado a partir del PS y la Cel, (Co2) al igual que con el Col, el espectro
muestra las bandas caracteristicas de ambos compuestos. En 3435 cm™ se observan los
movimientos de vibracion simétrica de los enlaces O-H a través de una banda ancha. El
estiramiento de los enlaces C-H se observa con una pequefia banda en los 3103 cm™ [124] |
movimiento vibracional del anillo bencénico del PS lo podemos identificar en las bandas 3083,
3060, 3024 y 3000 cm™ 1117:124]: | 3 vibracion simétrica de los enlaces de los metilos se observa
en los 2923 y 2850 cm™; El sobretono provocado por la flexion fuera del plano de los enlaces
C=C del benceno que forma parte del PS, se puede observar en las bandas entre 1850 y 1700
cm; 1251 E| sobretono de la vibracion del anillo aromatico del PS, se observa también en las
bandas ubicadas en los 1600 y 1450 cm%;l*'7) La deformacién en el plano de los enlaces C-H de
los anillos de la celulosa, se observa con la banda de los 1360 cm™; Los sobretonos de los enlaces
O-H de la molécula de la celulosa se observan debido al movimiento de deformacion en el plano
que estos tienen se puede observar en los 1330, 1202 y 1181 cm; [ 12%] ¢ estiramiento

asimétrico del puente C-O-C se observa en los 1159 cm™; asi como los estiramientos simétrico
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y asimétrico de las interacciones entre los enlaces C-O se observan en las bandas 1067 y 1029
cm™ respectivamente.!6 1181241251 F| enlace del carbono anomérico de la celulosa de identifica
en los 969cm™;1?7] por Ultimo las interacciones del fenilo se observan entre los 900 y 700 cm™.
[117,119]

Al observar los espectros de FT-IR obtenido del Col y Co2, es notable resaltar la presencia de
ambos polimeros y de la existencia de bandas nuevas que evidencian la vinculacién de ambos
polimeros. Por lo que es probable que estos compdsitos tengan caracteristicas particulares que
permitan la formaciéon de membranas porosas con ordenamiento hexagonal, debido a la

interaccion de ambos polimeros.

DSC

El termograma obtenido a partir del Col (Figura 4. 31; Tabla 4. 15) muestra tres picos, el
primero es un pico endotérmico con una T4 de 108.9 °C, este pico se puede relacionar con la
transicion vitrea del poliestireno que no esta interactuando con la celulosa, el segundo pico
también es del poliestireno que se reacomodo en su fase cristalina, pero éste ultimo esta en
contacto con la celulosa por lo que la T se presenta a una temperatura mayor. Por ultimo, el
tercer pico nos muestra que el punto de degradacion del Col esta practicamente a la misma

temperatura que el PS.[19%]

Tabla 4. 15: Valores obtenidos del DSC de los compdsitos

Col Co2
Pico 1 Pico 2 Pico3 Picol Pico2
Tm/°C 108.9 157.24 418,72 12829 41890

AH/j/g -13.3 -4.40 837.41 1732 781.65

T, /°C | 95.38/118.16 145.86/164.34 398.35 13797 410.88

En el Co2 Gnicamente se pueden observar dos picos a partir del termograma obtenido (Figura
4. 31; Tabla 4. 15), el primero con una Tm de 128.29, es importante mencionar que en éste
compbsito no se observa la presencia de PS “puro”, es decir el que no interactta con la celulosa
ya que la Trm, se dio a una temperatura mayor por lo que es muy probable que ambos polimeros

estén interactuando de forma cercana, también es probable que por las caracteristicas de menor
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cristalinidad y mayor polidispersidad que tiene la Cely, con respecto a la MCC, la interaccion con
el estireno al momento de polimerizarse fuera mejor. Con respecto al segundo pico es posible
observar el mismo comportamiento en ambos compo6sitos, ya que no se observa el pico de
degradacion de la celulosa en los 320 °C aproximadamente, solamente se observa el pico de la
descomposicion del poliestireno a los 418 °C, lo que no indica que el poliestireno protege a la

celulosa de su degradacién e incrementa en cierta medida su termoestabilidad.
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Figura 4. 31: Termogramas de DSC de los compositos.

Membranas porosas

Con los compositos previamente formados y caracterizados, se fabricaron membranas
porosas en distintas condiciones de depésito, ya sea a 60 0 90 % de humedad relativa y/o
adicionando o no flujo de aire; es importante mencionar que ambos compdsitos formaron
membranas porosas con ordenamiento hexagonal en mayor o menor grado dependiendo de las
condiciones en las que fue hecho el deposito, por ejemplo, el PS como lo mencionamos

anteriormente forma membranas porosas con un alto ordenamiento al depositarse la solucion
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tanto con 60 % como 90 % de humedad relativa, pero sin aire, al adicionarle corrientes de aire,
se pierde completamente el orden y la estructuracién de la membrana. (Figura 4. 32)

El Col a pesar de que uno de sus componentes es el PS, tiene el comportamiento opuesto, es
decir, al hacer los depésitos al 60 y 90 % de RH se logran formar membranas con ordenamiento
hexagonal, sin embargo, en el que alcanza mayor grado de ordenamiento es en las condiciones
con alta humedad (90 %RH) y flujo de aire. Este compésito es bastante sensible al flujo de aire
ya que cuando no esta presente el composito polimérico se deposita de forma irregular
formando secciones con dos tipos diferentes de poros y por lo tanto la estructuracion

homogénea se pierde. (Figura 4. 32)

60% RH 90% RH

Sin Aire Con Aire Sin Aire Con Aire

Figura 4. 32: Microscopias Opticas de membranas porosas formadas a partir del Col y Co2.

El Co2 presenta cierta sensibilidad tanto a la humedad relativa, asi como al flujo de aire ya que
a 60 % de RH con o sin flujo de aire, a pesar de que se forman membranas, los poros son
irregulares en cuanto a su tamafo por lo que el ordenamiento se pierde. Cuando los depositos

se hicieron a 90 % RH observamos un ordenamiento hexagonal bastante homogéneo, sin
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embargo, si le aplicamos flujo de aire el ordenamiento se desfavorece al formarse claramente
distintos tipos de poros

La interaccion de la Cel con el PS en ambos compdsitos le confiere caracteristicas Unicas que
se ven claramente reflejadas en la fabricacion de membranas porosas ya que cada uno de los

mismos requiere condiciones distintas para la obtencion de membranas de mejor calidad.

4.4.3. Variables Relacionadas con factores fisicos

La caja ya con el sistema de control de ambiental tiene la capacidad de mantener la
temperatura requerida + 1 °C, adicionalmente la humedad relativa también es controlada con
una variacion de + 2 %, por lo que permite un buen control de humedad para realizar los
depositos del polimero para la formacion de las membranas porosas a distintos porcentajes de
humedad. Asi mismo la caja contaba con un sistema de ventilacién que permitia la adiccion de
flujo de aire al interior de la caja para provocar que las pequefas gotas de agua tuvieran mayor
movimiento y provocar variaciones en la interaccion de éstas con los polimeros, modificando asi
otra caracteristica en la formaciéon de membranas.

La ultima modificacion fisica que se hizo fue la de permitir que las superficies de vidrio en la
que se hicieron los depositos se humedecieran previamente o no, con la finalidad de propiciar
algunas variaciones en la precipitacion del polimero y por lo tanto en la formacion de las
membranas y sus caracteristicas.

a.- Humedad

El porcentaje de humedad relativa (%RH) es uno de los factores fisicos que mas influyen en
la técnica de formacion de membranas por condensacion de agua, debido a que dependiendo de
la cantidad de agua que se encuentre en el ambiente, la precipitacion de gotas de agua se hara
en menor o mayor medida y esto relacionado con la velocidad de precipitacion del polimero dara
como resultado una membrana porosa ordenada o no.

En estudios previos se ha demostrado que se requiere al menos un 50% de humedad relativa
para que la condensacion sea favorecida.['2812°] Esto claramente se puede observar en la Figura
4. 33, en donde al hacer depésitos a %RH de 10 y 30 % respectivamente, en ninguna de las
muestras se formaron poros. Sin embargo, al hacer depdsitos al 60 y 90 %RH en el PS se observan
claramente la formacion de poros debido a la precipitacion del polimero sobre las pequenas gotas
de agua que se formaron en la superficie del depo6sito dando como resultado membranas porosas

con ordenamiento hexagonal. Por otro lado, tanto la MCC y la Celrs a pesar de tener %RH altos
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no lograron formar membranas porosas, este comportamiento esta mas relacionado con la

concentracion del polimero, que resulta muy baja con respecto a la del PS.

10% 30% 60% 90%

RH
) - -
" - -

Cel;g

Figura 4. 33: Depdsitos poliméricos hechos a distintas humedades relativas.

Otra de las atribuciones de las membranas que se pueden controlar mediante la regulacion
de la humedad es el tamafo de los poros. En general, el tamafo de los poros en las membranas
aumenta casi en forma lineal con la humedad."*?8! Esto se puede observar claramente en la Figura
4.34, en las muestras PS-MCCy Co2, es claramente visible el incremento del tamafo de poro por
efecto del incremento en un 30 % de la humedad relativa. Sin embargo, una alta humedad
también puede ocasionar la coalescencia de las gotas de agua dando como resultado una
distribucién polidispersa de poros,'3 que es el caso de las membranas hechas con PS- Celrs, en
donde se puede observar una gran cantidad de poros de distintos tamafios, evidenciando asi el
minimo ordenamiento y regularidad en la membrana.

En el caso de Col se puede observar que tanto a 60 como a 90 % de humedad relativa las
membranas que se forman presentan un fenémeno de ordenamiento en dos fases, es decir
tienen la formacion de poros de dos tamafos distintos y a pesar de que esta condicion se

mantiene en las distintas humedades relativas los tamafos de los poros si varian y por lo tanto
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siguen la misma tendencia propuesta por Maruyama y col. en 1998;?8! en el caso de la

membrana hecha con el Col a 60 % RH los poros miden™~ 3.6 y 0.4 um respectivamente. Al

aproximadamente. (Figura 4. 34)

PS-MCC PS-Celrg

incrementar la humedad relativa a 90 % el tamano de los poros incrementa 2 4 y 1 um
Col Co2
60%
RH
90%
RH

Figura 4. 34: Efecto de la himedad en la construccion de membranas porosas con ordenamiento
hexagonal.

b.- Flujo de Aire

Al adicionar un flujo de aire al sistema se propician tres fendmenos que pueden afectar a la
construccion de las membranas; la primera, la dispersion y movimiento de las pequefias gotas de
agua que existen en el ambiente propiciando, en algunas ocasiones que no se forme el arreglo
hexagonal, la segunda, la aceleracion en la evaporacion de las gotas de agua sobre la superficie
provocando de forma general la precipitacion acelerada del polimero y por lo tanto la
disminucion del tamafio de poro y la tercera la direccionalidad del flujo de aire que provoca la
deformacion de los poros.[*3% 132] | flujo de aire esta intimamente relacionado con los factores
que hemos mencionado anteriormente, como el polimero, la humedad, entre otros, por lo que
es de esperarse que si se tienen distintas mezclas poliméricas, el comportamiento con respecto
al flujo de aire sera variable. Por ejemplo, en la Figura 4. 35 se pueden observar cuatro ejemplos
de como el flujo de aire afecta la construccion de las membranas porosas.

En el caso de la mezcla polimérica PS-MCC, el flujo de aire afecta directamente al tamafio
del poro, asi como al ordenamiento hexagonal en general, lo que nos indica que la condensacién

de gotas de agua se hizo de forma desordenada y el polimero precipit6é de forma acelerada. La
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mezcla de PS-ACel tuvo un comportamiento particular ya que no se perdi6 el ordenamiento
hexagonal de los poros, sin embargo, el tamano de poro fue incrementando de forma radicular,
es decir, poros mas pequefios al centro de la membrana y poros mas grandes hacia las orillas. En
el caso de la mezcla PS-Celyg, la velocidad de la evaporacidn se incrementa y por lo tanto la
precipitacion del polimero se da de forma tal que las gotas de agua no alcanzan a depositarse en
la superficie por lo que los poros no se forman y por lo tanto no fabrica una membrana porosa
como tal, se pueden observar marcas de algunas gotas de agua que se condensaron en la
superficie de la membrana, pero esto fue después de que el polimero ya habia precipitado. Es
importante denotar que en la superficie a la que no se le aplico el flujo de aire existe la formacion
de poros, sin embargo, no hay un ordenamiento ni un tamafio de poro homogéneo. Por ultimo
en el CO1, el ordenamiento hexagonal se pierde en cierta medida, adicionalmente se pueden
observar dos fenémenos, el primero es la deformacién de los poros en los que se puede observar
un alargamiento de los mismos; el segundo fenémeno es la formacion de dos tipos de poros en
la membrana, los primeros de un diametro aproximado de 5 um y otros mas pequenos que estan
colocados alrededor de los poros grandes con un diametro de ~1 um, esto da a la membrana

caracteristicas particulares como un sistema doble de filtracion.

Depositos en CS? al 90%RH

Figura 4. 35: Membranas porosas fabricadas con distintos polimeros con o sin flujo de aire
respectivamente.
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c.- Superficie

La modificacion de la superficie consistié principalmente en dejar las superficies de vidrio
entraran en contacto con el ambiente de la caja, provocando que se humedecieran y que se
formara el arreglo de gotas de agua previo al deposito de la mezcla polimérica, esto se hizo con
la finalidad de ver el comportamiento de los polimeros cuando hay un “molde” preformado. En
este sentido se buscaban dos tipos de reacciones; la primera que el polimero al ser depositado
sobre la superficie himeda se precipitara de forma inmediata fijando asi el arreglo preformado
obteniendo membranas con mayor grado de ordenamiento, la segunda consiste en la capacidad
de organizacion de los polimeros, debido a su hidrofobicidad, ya que al tener mezclas de dos
polimeros y ponerlas en contacto con el agua, el polimero menos hidrofébico se acomodaria en
la parte interna de la membrana es decir en los poros y el mas hidrofébico sobre la red, en donde
tenga un menor contacto con el agua.

En la figura 4.36, se puede observar que el efecto de la humedad en las superficies varia
dependiendo del material depositado, por ejemplo el PS al ser depositado en superficies hUmedas
pierde completamente el arreglo hexagonal esto se debe a que probablemente el material al
entrar en contacto con el agua aumenta su hidrofobicidad y se mantiene en el solvente por lo
que permite que las pequefias gotas de agua adheridas a la superficie de vidrio coalescan
provocando la formacién de poros de mayor tamafio y la pérdida del arreglo hexagonal previo a

la fijacion del arreglo.[2°]

Depositos en CS2 al 90%RH
PS PS-Acel Col Co2

Sin aire Sin aire Con aire Con aire

Sup.
Hameda

Figura 4. 36: Membranas porosas depositadas en superficies de vidrio himedo y seco.
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4.5. Caracterizacion de membranas porosas

Las membranas porosas se pueden caracterizar evaluando su homogeneidad, ordenamiento
y tamano de los poros ya que para la finalidad de este trabajo éstas tres caracteristicas son de
gran importancia para determinar la calidad de las membranas construidas. Asi mismo al
intervenir dos polimeros distintos en la formacion de las membranas es importante observar el
papel de estos al incorporarse en un nuevo material para asi lograr entender un poco acerca del
proceso de formacion de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal y también si estos
influyen en el mejoramiento de las caracteristicas de las membranas tales como hidrofobicidad

o termoestabilidad, esperando sean Utiles para diversas aplicaciones.

4.5.1. Homogeneidad, ordenamiento y tamano de poro

El Coeficiente de Gini es un método de analisis estadistico que sirve para analizar el nivel de
desigualdad y por lo tanto el ordenamiento de un sistema, en este caso el de las membranas
porosas con ordenamiento hexagonal. Se calcula midiendo la distancia que existe de un poro
hacia el primer poro vecino obteniendo un valor de area, al ser un ordenamiento de tipo
hexagonal se requieren medir siete areas (una por vecino mas el centro) formando un circulo al
cual se le puede calcular el radio limitante.l*3] De éstas mediciones se pueden obtener tres
valores que son: el tamarfio de poro (d), la homogeneidad de los poros (s) y la distancia entre los
mismos (T). Con estos tres valores es posible establecer el grado de ordenamiento que tiene
una membrana porosa.[133 134]

a.- Poliestireno (PS)

El ordenamiento hexagonal en las membranas formadas con poliestireno es favorecido por
dos distintas condiciones, la primera con una humedad relativa del 60 % la superficie seca y sin
flujo de aire en donde se puede observar un tamafio de poro promedio de 5.66 um y una
homogeneidad en la distribuciéon de los poros de 0.09, lo que se puede considerar un
ordenamiento bueno, comparado con el ordenamiento teérico que es 0. La segunda condicion
que favorece al ordenamiento hexagonal es cuando se somete al polimero a una humedad
relativa del 90 % con la superficie de depdsito himeda y sin adicionarle flujo de aire. Estas
condiciones permiten la formacién de membranas porosas con una distribuciéon de poros de
0.08, es decir ligeramente mas ordenada que la anterior, sin embargo, al hacer el deposito de la
solucion polimérica en una superficie hUmeda y aumentar el porcentaje de RH, se propicia un

incremento en el tamafio de poro quedando éstos de 6.27 um.['*31 En cuanto a la distancia entre
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los poros es notable que la variacion sea minima a pesar de que las condiciones son bastante
diferentes. El peso molecular del PS fue de 59 910 g mol™?, lo que permiti6 la formacion de
membranas porosas por la técnica de condensacion de agua, ya que el peso molecular minimo

reportado para la formacién de estas membranas es de 50 000 g mol ™. (Tabla 4.17)!%]

Tabla 4. 16:Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con PS[33]

Tamanode Homogeneidad Distancia entre
Muestra

poro (d) pm del poro (s) poros (T)
PS 60 ./ORH 5.66 0.09 7.39
Seco, sin aire
[o)
PS 90 .ARH 7.39 0.13 6.84
Seco, sin aire
O,
PS 90 /ORH 5.57 0.14 6.35
Seco, con aire
O,
, PS 90 /O . 6.27 0.08 7.32
Humedo, sin aire
[o)
PS 95 %RH 5.64 0.23 5.77

Hdmedo, sin aire

b.- Poliestireno - Celulosa Microcristalina (PS-MCC)

Las membranas formadas por la mezcla de MCC y PS en general no presentan un
ordenamiento hexagonal satisfactorio a pesar de que se forman poros en un cierto arreglo
hexagonal, sin embargo, al calcular que tan homogénea era la distribucion de los poros se
observé que éstas difieren del O tedrico reportado.[**®) Las condiciones mas favorables para
obtener membranas ordenadas con ésta mezcla son: 95 %RH ambiental, superficie himeda y sin
aplicacion de aire, mismas condiciones que permitieron la obtencién de poros mas grandes (3.90
um) y ordenados (s 0.15). Es importante denotar que al agregarle un flujo de aire a las mismas
condiciones de %RH y humedad superficial, los poros adquieren una formacioén radial en donde

es evidente el decremento de los poros conforme se acercan hacia el centro de la membrana,
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este fendomeno esta relacionado con la rapida evaporacion que tiene el solvente con respecto al
polimero. (Tabla 4. 17)113¢]

Los tamanos de poro de las membranas producidos por la mezcla PS-MCC son variables, pero
predominan los poros de menor tamano por lo que se puede considerar que esta mezcla
polimérica tiende a precipitar de forma apresurada impidiendo el crecimiento y mejor
ordenamiento de las gotas de agua por lo que resultan membranas con un bajo desempefio en

el ordenamiento, pero con tamafnos de poro en algunos casos menores a un micrometro.

Tabla 4. 17: Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con PS-MCC.[133]

Tamafode  Homogeneidad Distancia entre
Muestra Imagen

poro (d) um del poro (s) poros (T)
PS 90 %RH
0.90 0.20 6.74
Seco, sin aire
PS-MCC 95 %RH 3.90 0.15 7.38
Hdmedo, sin aire
PS-MCC 95 %RH 1.68 0.24 8.32

Hdmedo, con aire

c.- Poliestireno — Acetato de celulosa (PS-Acel)

En la Tabla 4. 18 se observa que la mezcla de Acetato de celulosa y poliestireno produjo
membranas con ordenamiento hexagonal en practicamente todas las variantes que se probaron
en éste trabajo, sin embargo, cuando se deposit6 la mezcla PS-Ac a 90 % de humedad, con la
superficie himeda y sin flujo de aire la distribucién homogénea de los poros se propicié dando
como resultado un valor 0.06 y una distancia angular de los poros de 0 lo que segiin Angus y
Davis (2002) nos da una membrana altamente ordenada, casi perfecta.l*¥ Es importante
mencionar que los depositos hechos al 90 % de RH presentan poros de dos tamafios los grandes
y en donde se midi6 el ordenamiento de las membranas oscilan entre los 4 y 7.5 um, y los
pequefios miden menos de un micrémetro aproximadamente. Estas membranas se pueden

comparar con algunas reportadas que fueron fabricadas con triacetato de celulosa
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copolimerizada con otros polimeros como el poliuretano y presentan menor nivel de
ordenamiento que las presentadas en este trabajo, en donde es importante recalcar que
Unicamente se hizo una mezcla de los polimeros sin llevar a cabo ninguna reaccion de

polimerizacion.[137-138]

Tabla 4. 18: Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con PS-
ACel(133]

Tamanode Homogeneidad Distancia entre
Muestra

poro (d) um  del poro (s) poros (T)
_ o,
PS-Ac 99 A)'RH 4.62 0.16 6.53
Seco, sin aire
PS-Ac 90 ARH 7.65 0.13 5.85
Seco, con aire
_ [
PS-Ac 90 %RH 6.34 0.06 0
Humedo, sin aire
Humedo, con aire
PS-Ac 95 %RH 11.52 0.14 5.58

Hdmedo, sin aire

d.- Poliestireno — Celulosa tratamiento bdsico (PS-Celrs)

La mezcla de celulosa extraida a partir de residuos de algas rojas por el tratamiento basico y
poliestireno resulté ser la mas sensible a la modificacion de variables para la formacion de
membranas porosas, ya que como se observa en la Tabla 4. 19, si se varia el flujo de aire podemos
obtener membranas porosas o sin poros; asi mismo al modificar Unicamente la humedad de la
superficie, esto nos habla de que a pesar de que la celulosa es un biopolimero de alto peso
molecular, las condiciones de extraccion permiten que las interacciones con otros polimeros y

con solventes se lleven a cabo de manera tal, que influye directamente en la fabricacion de las
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membranas. Las condiciones que favorecieron la formacion de membranas porosas con la
mezcla PS-Celrs fue la de 90 %RH, superficie himeda sin flujo de aire, ya que se obtuvieron
membranas con un grado de ordenamiento alto al registrar valores de 0.09 y 6.81 para

homogeneidad y base angular respectivamente. /133!

Tabla 4. 19: Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con PS-
CeITB [133]

Tamafo Homogeneidad Distancia entre
Muestra Imagen

de poro del poro (s) poros (T)
PS-Celts 90 %RH
Seco sin aire 2.26 0.30 7.86
PS- Celts 90 NG
%RH Seco con aolica No aplica No aplica
aire P
PS- Celts 90
%RH Humedo sin 6.15 0.09 5.81
aire
PS- Celrs 90 e
%RHHumedo  Li8% 4.52 0.28 6.57
con aire ﬁ’_a -
PS- Celtg 95
%RH Himedo sin 7.89 0.12 7.59
aire

e.- Compésito de Poliestireno con Celulosa microcristalina (Col)

Al someter al Col a diferentes condiciones para propiciar la formacién de membranas porosas
con ordenamiento hexagonal, se pudo observar que el tamafno de poro se ve afectado por la
intervencion de un flujo de aire durante la construccion de las membranas siendo que éste se
reduce 1.5 pm, al 90 %RH;!13%13%1 3 ésta misma RH los valores de ordenamiento no varian a pesar
de cambiar las variables de flujo de aire y/o de humedad de superficie. Sin embargo, cuando la
variable modificada es la humedad relativa en el ambiente a 95 % el ordenamiento se favorece

llegando a valores muy cercanos al teérico.l*3 La polimerizacién del estireno en presencia de
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celulosa forman un composito con caracteristicas tales que le permiten tener una alta
estructuracion al ser sometido a la técnica de condensacién de agua dando como resultado
membranas altamente ordenadas lo que nos dice que no es necesario copolimerizar a la celulosa

para tener resultados favorables en la formacion de materiales de valor agregado.

Tabla 4. 20: Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con

Co1l133]
Tamanode  Homogeneidad Distancia entre
Muestra Imagen
poro del poro (s) poros (T)
o,
Col 90 %RH 3.56 0.21 7.80
Secos/a
o,
Col 90 %RH 2.09 0.22 8.40
Secoc/a
Col 90 %RH
Hamedo s/a 3.30 0.26 7.10
Col 95 %RH
Himedo s/a 3.41 0.11 6.74
i B
Col 95 %R g 3.67 0.07 0

Hdmedo s/a

f. Copolimero de Poliestireno y Celulosa tratamiento bdsico (Co2)

El Co2 resulté ser un compésito con buenas facultades para la formacion de membranas
porosas con ordenamiento hexagonal, ya que al evaluar distintas condiciones para su

construccion se observo que en tres de ellas se obtuvieron valores de ordenamiento aceptables
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para confirmar que son membranas altamente ordenadas, la primera membrana hecha a 60 %
de RH mostr6 valores de homogeneidad de poro de 0.11, sin embargo, es evidente la formacion
de dos distintas zonas una con poros de aproximadamente 7 um y la otra con poros de menos
de 1 um, éste tipo de membranas con areas tan definidas pueden tener distintas aplicaciones

como la filtracion, por poner un ejemplo.

Tabla 4. 21: Valores del analisis por coeficiente de Gini para las membranas hechas con

Co2[133]
Muestra Tamano Homogeneidad Distancia entre
deporo  del poro (s) poros (T)
Co2 60 %RH 6.96 011 30
Secos/a
o,
Co2 90 %RH 3.9 021 26
Secos/a
o,
Co2 90 %RH 441 010 48t
Secoc/a
Co2 90 %RH
Hdmedo s/a 2.82 0.25 8.06
Co2 90 %RH
Hdmedo c/a 2.22 0.21 7.99
Co2 95 %RH 516 011 f5o

Hdmedo s/a

La segunda membrana con alto grado de ordenamiento fue la depositada a 90 %RH en una
superficie seca y con flujo de aire, con éstas condiciones se forman membranas altamente
ordenadas y homogéneas, con una minima cantidad de defectos y poros pequenos formados en

las zonas de conexion entre los poros, el adicionar un flujo de aire ayudo a que la solucién de
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evaporara de forma mas homogénea permitiendo que el polimero se precipitara en el momento
en el que el arreglo hexagonal hecho por la gotas de agua se formd, lo que nos deja una
membrana porosa de alta calidad.

Por ultimo la tercera condicion con la que se pueden fabricar membranas porosas con
ordenamiento hexagonal de alta calidad utilizando el Co2 fue a humedad de 95% con la
superficie himeda y sin flujo de aire, éstas mismas condiciones funcionaron también con el Col
dando como resultado membranas con un alto nivel de ordenamiento, pero al comparar el
tamano de poro con las condiciones mencionadas anteriormente para éste compdsito, se puede
observar que es del doble, por lo que se puede inferir que al tener mayor cantidad de agua en el
ambiente y la superficie le polimero precipita lentamente permitiendo el crecimiento de las gotas
de agua sin llegar a la coalescencia y por ende perder el arreglo.['2% 1401 En esta Gltima condicion
también se observa la formacion de pequefos poros alrededor de los poros mas grandes lo que
nos indica que el Col precipito en dos tiempos distintos, el primero atrapando las gotas mas
grandes y el segundo atrapando las pequefas que se depositan justo antes de que la malla
polimérica se cierre. (Tabla 4. 21)

Al igual que con el Col la formacién de membranas porosas altamente ordenadas es posible
con el Co2, por lo que nuevamente se corrobora la posibilidad de utilizar un compésito fabricado
de forma simple y econémica, adicionalmente la obtencién de la celulosa a partir de residuos

hace que este producto sea de valor agregado y hasta cierto punto amigable con el ambiente.

4.5.2. Estructuracion de los polimeros en la membrana

La presencia y el acomodo de la Cel en las membranas se lograron observar por medio de la
microscopia de fluorescencia, ya que el PS es un polimero lineal que no fluoresce y la celulosa si
lo hace con la adicién de blanco de calcofltor (Figura 4.37).1141)

Con respecto a la presencia de celulosa en las membranas, ésta se puede calcular por medio
de la cuantificacion de las areas fluorescentes presentes en las microscopias de cada una de las
muestras,[*?] en donde claramente se ve que, en el caso del PS, el area fluorescente es del 1.11
%; lo que en realidad se observa son algunos cristales de blanco de calcoflGor que quedaron
impregnados en la membrana, pero el PS no fluoresce. En el caso de las mezclas podemos
observar la presencia de la celulosa (color azul) debido a que el blanco de calcoflGor interacciona

con el enlace B 1-4 glucosidico de la celulosa provocando la fluorescencia de la misma. 4% 1431
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En las mezclas de las distintas Cel con PS es evidente que los polimeros se agregaron por
secciones ya que existen claroscuros en las micrografias. La mezcla PS-MCC tiene un 16.88 % de
presencia de celulosa en la membrana; en la micrografia se observa un cimulo de celulosa en la
parte superior de la membrana, pero el resto esta hecho de poliestireno, ya que no hay
fluorescencia en el resto de la membrana. En cuanto al ordenamiento de los polimeros no es
posible definir si alguno de los mismos tiene afinidad por el agua en mayor o menor grado debido
a que ambos polimeros al estar inmersos en el CS, y entrar en contacto con el H,O mantienen
su hidrofobicidad al permanecer aislados un polimero del otro.[7> 144 | .a mezcla de PS-ACel es en
la que menor cantidad de celulosa se integro, solo el 9.77 %, en éstas membranas la ACel se ve
de forma mas dispersa comparada con la MCC, pero en menor cantidad, es evidente que existen
zonas en donde la ACel se precipito en mayor proporcion formando areas porosas ordenadas y
perfectamente identificables; en este caso, tampoco es posible identificar si alguno de los
polimeros tuvo mayor afinidad por el solvente o el medio acuoso ya que la construccion de la
membrana fue homogénea en cuanto a los tiempos de precipitado por lo que al tener zonas con
los polimeros aislados, podemos deducir que éstos precipitaron al mismo tiempo y en las mismas
condiciones."* La Gltima de las mezclas (PS-Cels), fue en la que se depositd la mayor cantidad
de Cel (17.27 %); en la micrografia se observa que la Celrs se encuentra distribuida en distintas
areas, sin embargo, también es notable a ausencia de la misma en algunas otras zonas en la que
la micrografia esta completamente negra. En cuanto a la distribucién de los polimeros en la
membrana nuevamente se observa que no hay una tendencia o comportamiento definido de los
polimeros al momento de la construccion de la membrana.

Los compésitos tienen un comportamiento distinto al de las mezclas, debido a que la cantidad
de celulosa depositada en las membranas de los compositos es mayor, por lo que es posible que,
al polimerizar el PS en presencia de Cel, ésta Ultima permitiera que el PS se intercalara dentro de
su red polimérica provocando asi una mejor dispersion en el solvente y por ello una mayor
cantidad de Cel depositada en las membranas. La distribucién del Col en la micrografia muestra
una distribuciéon mas amplia de la celulosa en la membrana porosa, sin embargo, la presencia de
la misma no es mayor al 24.33 % esto se puede observar ya que a pesar de que practicamente
en toda la micrografia hay presencia de tonalidad azul, la intensidad de la misma es muy baja,
por lo que se puede deducir que la MCC se intercalo con el PS en una proporcién menor con
respecto a la Celys, ya que es evidente una mayor presencia de Celrs en la membrana hecha con

el Co2 como se muestra en la Figura 4.37.
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Muestra

1.11% 16.88%
PS-ACel PS-Cels

9.77% 17.27%
Col Co2

24.33% 63.13%
Figura 4. 37: Micrografias de fluorescencia de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

La membrana hecha con Co2 es la que mayor celulosa tiene, alcanzando un 63.13 % del area
total (Figura 4.37), el hecho de que ésta membrana tenga tanta Cel depositada se puede deber

como en el Col a la fabricacion del mismo en donde el estireno se polimerizé en presencia de la
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Celys, misma que cuenta con caracteristicas particulares, comparada con la MCC como el peso
molecular y la PDI, que le permitieron interactuar de forma mas efectiva y a su vez formar
membranas con un mayor porcentaje de Cel que de PS. Como ya se menciond anteriormente
una de las caracteristicas por las que se eligi6 a la Celrs de las otras dos celulosas extraidas a
partir de residuos de algas es la disposicién que tiene para la formacién de interacciones debido
al “peeling” que el NaOH le hace a sus fibras, o que propicia que en éste caso se promovieran las

interacciones con el estireno al momento de que éste se polimeriz6.[73!

4.5.3. Hidrofobicidad

La hidrofobicidad de un material puede variar dependiendo de su estructuracién, no solo de
su conformacion, éste es el caso de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal, ya
que, debido a su estructuracion son capaces de incrementar el angulo de contacto del material
con el que estan fabricadas. Para comprobar lo anterior se hicieron estudios de angulo de
contacto de membranas depositadas con 10 % de RH y con 90 % y/o 95 % de RH, como lo
mencionamos anteriormente la membranas depositadas al 10 % de RH son membranas lisas, por
lo que en éstas observaremos el angulo de contacto que tiene el material; las membranas
depositadas a 90 y 95 % de RH, son membranas porosas con ordenamiento hexagonal por lo que
se evalu6 claramente el efecto de la estructura con respecto al incremento de la hidrofobicidad.
(Tabla 4.22)

Como se puede apreciar todas las muestras presentan hidrofobicidad, en el caso del PS, la
diferencia del angulo entre la membrana sin poros y con ordenamiento hexagonal es de 12.39 °
lo que indica un incremento en la hidrofobicidad dada por la estructuracién, [13%145] de todas las
membranas producidas en este trabajo, la de PS fue la que presenté menor variacion del angulo
de contacto con respecto a su estructuracion en membrana porosa. Las mezclas de PS y Cel
tuvieron comportamientos particulares dependiendo el tipo de celulosa con el que se mezcl6 el
PS. La mezcla PS-MCC tiene una variacion de 15.55 °, la de PS-ACel de 28.71 ° y la de PS-Celrs
de 17.87 °, es evidente que la PS-Acel es la que tiene una mayor variacion en el angulo de
contacto con respecto a su estructuracion y se denota que el alto nivel de ordenamiento es un
factor determinante para el incremento de la hidrofobicidad ya que de las tres mezclas
estudiadas la de PS-Acel es la que tiene el indice de desigualdad de 0, dado por el coeficiente de
Gini. (Tabla 4. 22)
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Tabla 4. 22: Angulo de contacto de membranas hechas con PS y Cel a distintas

humedades relativas.

Muestra y (mN/m) Vol. (uL) Angulo (°) Imagen
PS 10 %RH 98.41 3.91 90.58 ‘!-
e
PS 90 %RH 148.01 4,14 102.97
. S
PS-MCC 10 83.39 3.60 91.78 Py
%RH _A__
PS';’"ES 95 90.73 3.79 107.33 E
PS'QE‘:_: 10 116.60 3.85 90.92 “ h_
s
PS'QET_: 20 86.54 3.82 119.63 ﬂl _
PS';T;LB 10 78.13 3.89 89.15
PS';T{'LB 20 83.02 4.07 107.02 g
Col 10 %RH 90.32 495 95.41 | E
Col 95 %RH 164.49 3.97 110.75 E
Co2 10 %RH 106.49 4,05 94.50 - 3
Co2 95 %RH 83.02 4.07 115.86
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En los compositos de primera instancia debemos mencionar que el angulo de contacto de las
superficies lisas en ~ 5 ° mayor que el de las mezclas anteriormente descritas, esto es posible
que se deba a un efecto sinérgico de los polimeros que conforman la membrana aunado a la
distribucion mas homogénea de los mismos, sin embargo, llama la atencion que a pesar de que
el nivel de desigualdad de la membrana porosa de Col es menor que la del Co2, la variacion del
angulo de contacto es mayor en el Co2, esto puede estar relacionado con el tamafo de poro ya

que de todas las membranas con ordenamiento hexagonal, las hechas con Co2 son las que tienen

el tamafio de poro mayor.(Tabla 4. 21)123%!

Tabla 4. 23: Histéresis de membranas porosas colocadas a un angulo de 20 °

Volumen A A e
Muestra Angulo Angulo Histéresis Imagen
(pL) Izquierdo  Derecho -
7.04 103.28 88.38 14.89 n
PS 90 % RH
10.36 93.02 108.61 15.59 ;
]
9.76 111.96 103.04 8.92
PS-MCC 95 %RH
11.13 93.28 106.75 13.47 &
5.52 115.01 101.40 13.61
PS-Acel 90 %RH
10.27 97.71 116.21 18.50 &
8.82 106.85 116.81 9.97
PS-Celts 90 %RH
9.24 111.00 97.75 13.25 *
8.75 109.64 122.64 13.01
Col 95 %RH
8.50 106.53 95.19 11.35
11.21 105.69 97.18 8.51
Co2 95 %RH
10.85 97.74 107.37 9.63
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El angulo de contacto se basa en el modelo de mojado establecido por la ecuacion de Young
que aplica para cualquier tipo de superficie, sin embargo, existen dos modelos de mojado
establecidos para superficies con cierta rugosidad, estos son los modelos de Wenzel y de Cassie-
Baxter, para conocer a que modelo estan mas apegadas las membranas porosas es necesario
calcular la histéresis por medio de la diferencia entre el angulo de avance y el de retroceso, si
ésta es mayor a 10 ° significa que la gota de agua esta muy arraigada a la superficie y por lo
tanto, se ajusta al modelo de Wenzel.l146-148]

Lo que se puede observar en general es que las membranas obtenidas en este trabajo cumplen
con el modelo de mojado de Wenzel ya que la histéresis obtenida en general es mayor a 10 °,
ninguna de las membranas tiene angulo de contacto mayor a 130 ° y por lo tanto se deduce que
el agua penetra en los poros de las membranas, generando un arraigo mayor en la superficie.['*”
48] De todas las membranas hechas en este trabajo la que menor histéresis tiene es la hecha con
el Co2, la histéresis no supera los 10 °, el angulo de contacto se elevdo mas de 21 © debido a la
estructuracion. Lo que podria pasar en este sistema en particular es que tenemos una
combinacion entre los modelos de Wenzel y Cassie-Baxter ya que si observamos la membrana
(Tabla 4. 21), existen una gran cantidad de pequefias porosidades alrededor de los poros mas
grandes generando una mayor rugosidad en la superficie provocando un incremento en el angulo
de contacto, asi mismo es posible que el agua penetre en los poros de mayor tamafio, pero no lo

haga en los menores, causando asi una disminucion en la histéresis.

4.5.4. Termoestabilidad

La termoestabilidad de las membranas se evalu6 por medio de microscopia con la finalidad de
probar si alguna de las mezclas o compésitos hechos con celulosa proveian una mayor estabilidad
al someterlas a temperaturas de hasta 150 °C.

Lo observado en todas las membranas es que a 50 °C éstas no sufren ninguna deformacion,
sin embargo al aumentar la temperatura a 100 °C se puede observar que las membranas
comienzan a colapsar en mayor o menor medida, (Anexo 9) por ejemplo la membrana hecha
con PS pierde de forma considerable su estructuracion, asi mismo las hechas con las mezclas en
donde se observan areas degradadas, asi mismo las hechas con las mezclas en donde se observan
areas degradadas.(Figura 4. 38) En el caso de los compositos se observa mayor estabilidad en
las membranas, particularmente las del Co2 que se observa un ligero movimiento en los poros,

sin embargo, no tiene areas degradadas en toda la membrana. (Anexo 9)
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Muestra

50 °C

PS-MCC

100 °C

Col

50 °C

Co2

100 °C

Figura 4. 38: Microscopia Optica de la Termoestabilidad de las membranas porosas a 50 y 100 °C

Al elevar la temperatura a 150 °C se observa que hay una mayor degradacién en todas las

membranas ya que la transicion vitrea del poliestireno es de ~100 °C, 12%) por lo que es

entendible que las membranas colapsen a una temperatura mayor.
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Es importante recalcar que la presencia de la celulosa en las membranas porosas permite
mantener cierta estabilidad, como se pudo observar en el Co2 que tiene un contenido de Cel de
mas del 50 % y que, aunque estuvo sometida a 100 °C no perdié del todo el ordenamiento

hexagonal.

Figura 4. 39: Micrografia de membrana hecha con Co2 después de ser sometida a 100 °C
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4.6. Comparativo de membranas

La celulosa extraida a partir de residuos de algas es un biopolimero que cuenta con
caracteristicas particulares debido tanto a la fuente de la que se obtuvo como al sistema de
extraccion, esto permitié tener un polimero de alta pureza capaz de interactuar con otro

polimero como es el PS y formar membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

Tabla 4. 24:Comparativo de membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

Homogeneidad Distribucion  Presencia

Tamano Angulo de
de los poros entre los poros de Cel 9

Muestra Imagen de poro contacto
P (s) (T) (%)

PS 90 %
Sup.
Hdmeda
Sin aire

6.27 0.08 7.32 1.11 102.97

PS-MCC
95 %
Sup.

Himeda

Sin aire

3.90 0.15 7.38 16.88 107.33

PS-Acel
90 %
Sup.

Himeda

Sin aire

6.34 0.06 0 9.77 119.63

PS-CeITB
90 %
Sup.

Hameda

Sin aire

6.15 0.09 5.81 17.29 107.02

Col95%
Sup.
Himeda
Sin aire

3.67 0.07 0 24.33 110.75

Co295%
Sup.
Hameda
Sin aire

9.16 0.11 4.52 63.13 115.86

En este sentido también se fabricaron membranas con celulosa comercial microcristalina y
acetilada. Las membranas resultantes en todos los casos mostraron un cierto ordenamiento

hexagonal.
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De las membranas fabricadas con la mezcla de polimeros en el CS; es remarcable la fabricada
con PS-ACel que practicamente no presenta desorden en su superficie, comparado con la hecha
con PS-MCC que resulto ser la mas desordenada de las tres. La membrana hecha con la mezcla
PS-Celrs present6 buena homogeneidad en el tamafo del poro, sin embargo, la distribucion de
estos no fue la mejor, aunque si fue superior a la de la mezcla de PS-MCC. Es importante
mencionar que, aunque la mezcla de PS-ACel fue la que tuvo mejores valores de ordenamiento,
ésta fue en la que menos presencia de celulosa se cuantificé con la microscopia de fluorescencia
(9.77 %), por lo que la interaccién de ACel en la construccién de las membranas se vio disminuida
comparada con la Celys que tuvo una presencia del 17.29 %.

En todas las membranas formadas a partir de las mezclas de PS con las distintas Cel se eleva
elangulo de contacto debido a la presencia de poros en la superficie; las membranas que elevaron
mas su angulo de contacto fueron las hechas con PS-Acel que alcanzaron un angulo de contacto
de 119.63, lo que nos habla de un gran nivel de ordenamiento corroborado por el coeficiente de
Gini. Lo masimportante a resaltar con respecto a las membranas hechas con mezclas poliméricas
es justo eso, ya que no se llevd a cabo ninguin tipo de reaccion por lo que resulta muy conveniente
y econémico que Unicamente con la disolucion de la Cel y el PS se puedan formar membranas de
alta regularidad.

En cuanto a los compésitos podemos observar que ambos presentan alta regularidad de poros
en la superficie, sin embargo, el Col supera al Co2 en cuanto al ordenamiento, no asi en la
presencia de celulosa ya que el Co2 supera por mucho tanto al Col como a cualquiera de las
mezclas con un 63.13 %, mas del doble que lo cuantificado para Col, lo que nos muestra la
predisposicion que tiene la celulosa extraida a partir de residuos de algas via tratamiento basico,
para intercalarse con el poliestireno, siempre y cuando se haga la polimerizacion del estireno en
presencia de la Celrs. Algunos de los motivos por los que posiblemente esta interaccion se dé, es
debido a que al tratar la Cel con una base suceden dos fenémenos principalmente; el primero es
la apertura de la red de Cel, ya que la base, en éste caso el NaOH funge como un separador entre
los puentes de hidrégeno de la red por lo que ésta se abre y el segundo es que el NaOH también
sirve como un rastrillo en las terminaciones fibrilares de la Cel, retirando puentes de hidrogeno
dejando a la celulosa con cierta disponibilidad quimica, lo que posiblemente el estireno al
momento de polimerizarse aprovecha para intercalarse de forma mas eficiente.

Con respecto al angulo de contacto de los compoésitos se puede observar que ambos

compbsitos elevaron su angulo de contacto debido a la estructuracion superficial, pero resalta
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que a pesar de que el Co2 no tiene la mas alta reqularidad entre los compositos, si tiene el mayor
angulo de contacto, posiblemente dado por la presencia de pequefios poros menores a 1 um
alrededor de los poros mas grandes que fomenta el modelo de mojabilidad de Cassie-Baxter
fomentando el incremento del angulo de contacto.

Por dltimo, debemos decir que los compdsitos resultan mejores para la formacién de
membranas porosas con ordenamiento hexagonal y de estos dos consideramos que el Co2 es un
mejor composito debido a que se intercala mejor con el PS y por lo tanto hay mas biopolimero
en la superficie y por lo tanto mas y mejores probabilidades de que éste sea viable para diversos

usos incluyendo los biolégicos.
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5. Conclusiones y Perspectivas

5.1. Conclusiones

*

Se caracterizaron los residuos de algas por medio de: FT-IR, RMN y DRX: En todos los casos
se identifico a la celulosa con aditivos, particularmente relacionados con la presencia de
calcitas y proteinas.

La celulosa se extrajo con éxito de los residuos de la industria del agar con los tres
diferentes tratamientos propuestos.

El sistema de extraccion Liquido-Liquido fue el mejor método de extraccion de celulosa
obteniendo rendimientos 300 % mejores y en la mitad del tiempo que el sistema
tradicional.

Se caracterizaron todas las celulosas extraidas con las técnicas espectroscopicas (FT-IR
DRX y RMN), obteniendo espectros similares a los del estandar.

La cristalinidad de los tres tratamientos es “media” entre el 50-60 %.

De los tres diferentes tratamientos probados, se denota que existen diferencias,
particularmente en relacion con el rendimiento, la cristalinidad, el peso molecular y la
polidispersidad.

La cantidad de celulosa que se disolvié en CS; fue suficiente para formar membranas con
algunos poros, pero sin ordenamiento.

Se requiri6 la utilizacion de un polimero de apoyo para la formacién de membranas porosas
con ordenamiento hexagonal, el poliestireno.

El poliestireno obtenido tuvo un Mw de 59 910 g mol™ y se caracterizd por FT-IR y DSC,
contaba con la capacidad de formar membranas porosas con ordenamiento hexagonal a
partir de depositos realizados a 60 %RH y hasta 95 %.

Se hicieron mezclas de distintas celulosas con el poliestireno para la formacion de
membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

Unicamente se utilizé la celulosa extraida por el tratamiento basico para la formacion de
membranas porosas debido a que cuenta con caracteristicas de Mw, PDI y DP que la
colocan en la zona intermedia entre las tres distintas celulosas extraidas, adicionalmente
tiene el IC mas bajo y por el tipo de tratamiento una predisposicion a las interacciones

quimicas.
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%  Las membranas obtenidas a partir de las mezclas de celulosa comercial contaron con
ordenamiento hexagonal en distintas condiciones, sin embargo, la presencia de la celulosa
en ellas no supero el 17.5 %.

%  Se formaron dos compositos de celulosa y poliestireno con la finalidad de agregar una
mayor cantidad de celulosa a las membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

%  Los compositos fueron caracterizados por FT-IR y DSC

%  Las membranas porosas hechas con los compoésitos mostraron altos niveles de
ordenamiento evaluados por el coeficiente de Gini.

%  Lapresencia de la celulosa en las membranas hechas con los compésitos fue mayor que el
de las mezclas.

%  Elcompbsito hecho con la celulosa extraida a partir de residuos de algas por el tratamiento
basico fue el que formo las membranas con ordenamiento hexagonal con mayor presencia
de celulosa, mas del 60 %.

%  Las membranas se caracterizaron por microscopia Optica, electronica de barrido,
fluorescencia, angulo de contacto y termoestabilidad.

%  Seevalud el nivel de desorden de las membranas porosas por medio del coeficiente de Gini
obteniendo que las membranas hechas con el composito fabricado con celulosa comercial
practicamente no present6 desorden.

%  Lahidrofobicidad del material fue favorecida en todos los casos por la presencia de poros
en la superficie de estas.

*  Las membranas hechas con celulosa y poliestireno pueden soportar el arreglo hexagonal
a 50 °C, sin embargo, a 100 °C, so6lo la membrana hecha con el compésito de la celulosa
basica (Co2) soporta el arreglo parcialmente.

%  Es posible la formacion de membranas porosas con alto nivel de ordenamiento con

celulosa aditivada con poliestireno ya sea en mezcla o en compdsito.

Lopez-Simeon R. 195



Conclusiones y Perspectivas

5.2. Perspectivas

% La utilizaciéon de residuos de distintas fuentes agricolas es relevante para la reduccion de la
huella del carbono.

%  Los residuos de la industria del agar son viables para la obtencién de materiales con valor
agregado, por lo que su utilizacion debe ser considerada una alternativa de postproduccion.

% Laextraccion de celulosa a partir de residuos ficoldgicos es una opcién para la obtencién de
este biopolimero de forma simple y econdémica.

% Se abre la posibilidad para el uso de otros residuos y macroalgas (Sargazo), para la
extraccion y utilizacion de la celulosa como fuente para materiales de alto valor agregado.

% El sistema de extraccion Liquido- Liquido es un método eficiente, econémico y poco
contaminante, para la extraccion de biopolimeros y otros compuestos.

% Redisenar el sistema de extraccion para mejoramiento de la eficiencia en el rendimiento de
la extraccion es una posibilidad que puede ser explorada.

% Se deben hacer mas y mejores pruebas de disolucion de la celulosa con la finalidad de
obtener mayor cantidad de material y con ello depender en menor grado de otros polimeros
para la formacion de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal.

%  Ampliar los estudios del material composito permitiria conocer a fondo sus funciones y
posibles usos adicionalmente al de este trabajo.

% Desarrollar mayor cantidad estudios de las membranas porosas con ordenamiento
hexagonal hechas en este trabajo para conoces su resistencia, elasticidad y demas pruebas
fisicas.

% Hacer estudios de toxicidad y de biocompatibilidad de las membranas producidas en este

trabajo con la finalidad de encontrar un nicho para su uso.
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Conclusiones y Perspectivas

5.3. Alcances

La utilizacion del residuo proveniente de la extraccion del agar no tiene un uso definido, por
lo que este trabajo es pionero en tomar dicho residuo para obtener biopolimeros de forma
eficiente y fabricar materiales con valor agregado, generando plusvalia para un producto de
desecho.

El sistema de extraccion liquido-liquido es una alternativa eficiente para la extraccion de
celulosa y otros componentes ya que se puede realizar en menor tiempo, con mayor rendimiento
y con un minimo desperdicio de solventes, lo que ofrece una nueva alternativa en los procesos
extractivos econémica y amigable con el ambiente.

La formacion de material compésito consistio en un método simple de polimerizacion por
radicales libres en presencia de un biopolimero (celulosa), este procedimiento permiti6 el
intercalamiento del polimero en formaciéon dentro de la celulosa dando al nuevo material
caracteristicas particulares que permitieron la formaciéon de membranas porosas con
ordenamiento hexagonal a través del método por condensacion de agua.

La formacion de membranas porosas a partir de celulosa sin modificaciones quimicas fue el
punto eje de este trabajo ya que al utilizar un biopolimero tan abundante como es la celulosa, se
apuesta a la biocompatibilidad y baja toxicidad del material, esto con la finalidad de diversificar
sus usos sin el impedimento de posibles dafos a la salud. Asi mismo la formacion de membranas
porosas, son materiales versatiles, econdmicos, de facil produccién y poco contaminantes que
pueden ser utilizados en diversos campos como la medicina, el cultivo celular, ingenieria de

fluidos, farmacologia, entre otros.

Lopez-Simeon R. 197



b

AT,

[ o X
b - 8 %pid S Weds.  wh

L2
‘0




Anexo 1

1. Lignina Alkali (LA)

1 1 T
AT
098 |
o 0096 |
£
=00 |
092 |
0.9
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v/cm®t
v /cm? . .
- - Asignacion Componente
Experimental Referencia
3373 3007043 O-H(v) Fenilos
[1,2]
2939 2933 C—H) Metilos, metilenos y metoxilos
2844 284901.2] s de los grupos aromaticos
1588 160013
C=Car (v Fenilos
1504 1508(2 3]
1459 14630
C — Har (V) Grupos aromaticos del metilo
1420 14251
1358 1329(1.3] C1-0(v) Carbono anomérico del

siringilo
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Espectrogramas de FT-IR

v/cm? . .
- : Asignacion Componente
Experimental Referencia
1207 121701
1133 11141
C-0(v) siringilo
1038 10422
847 82701

V.: Estiramiento simétricos L: Vibracion.
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Anexo 1

2. Celulosa Microcristalina (MCC) y Acetato de Celulosa (ACel)
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R Ulosqj_l
= 1224— —1033
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
— MCC v /Cm'l — ACE'
v/ecm?
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
MCC ACel
- 3557 3561
O-H(v,) Enlaces de Hidrogeno y OH
3341 - 3345+1067]
2941 2963 296114 8] C—H () CH; de la anhidroglucosa y
cadenas alifaticas
2887 2877 2850+1(6:8] C—H(v) CH; de la anhidroglucasa y
s cadenas alifaticas
- 1742 17524271 C=0 (v) Enlace del grupo éster
1639 1645 1642420791 O-H () Agua adsorbida
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Espectrogramas de FT-IR

v/ecm?
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
MCC ACel
[4,6,8] Sobretono de los enlaces
1423 1430 1428+1'® C-H () CH
2
1367 1368 1368!! C-H() Sobretono del enlace CH
1335 - 1336+116.8] O—H () Sobretonogi'los enlaces
Enlaces CO pertenecientes
- [s] -
1320 1322 C-0(v) al pirano (anillo)
1314 - 1315+1[6 8] C-H (v) Sobretono de los enlaces
CH
- 1224 1235+10+5] C=0(v) Enlace del grupo acetilo
1203 - 1204416 8] O—H (5) Sobretonogalos enlaces
1161 1161 116046 821
Puente del grupo éter
- (9] _0— grup
1126 1125 C-0-C(v,) (COC)
1107 - 1108!8]
1056 1069 1054+2049] c—o(v) Enlaces co de.alcoholes
primarios
1031 1033 10301 C-0(v,) Enlaces CO pertenecientes
al pirano (anillo)
- 901 91504 Enlace del carlbopo .
Ci—0—Ca(a) anomérico (C;) relacionado
(6-8] ' ! con la uniéon 1-4 B
898 - 899+1

glucosidico

V: Estiramiento simétrico; Vs Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 3. Deformacion en el plano (tijeras);

1: Deformacidn asimétrica fuera del plano (torsion).
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Anexo 1

3. Gelidium sp. (GEL) y Residuo de alga (REA)
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= GEL v/cm® = REA
v/cm?
Experimental Asignacion Componente
Referencia
GEL REA
3854 3854 3850(10]
3801 3800 3800010
N-H (v,) Grupos amino pertenecientes a proteinas
3686 3683 368011
3648 3650 3650010
3363 3357 338841001 O-H(v.) Enlaces de Hlfjrpgeno_y_OH (celulosa,
agar, almidén floridiano, etc.)
2979 2979 2940+5[10-12] C-H(v,) CH> de cadenas alifaticas
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Espectrogramas de FT-IR

v /cm?
Experimental Ref . Asignacion Componente
eferencia
GEL REA
2882 2877 2889l10. 1] C-H(v) CH; de cadenas alifaticas
1774 ) 1745013] C=0() En_Ia,ce_ estérico de D-glucurdnico y acido
pirtvico contenidos en la agaropectina
1684 1684 1680110 C=C(v,) Grupos alqueno de las ficocianinas
- 1669 .
1670014] C=N(v) Compuestos p!trogepados de las
) 1662 s ficobiliproteinas
Grupo carboxilo perteneciente a los
1645 1645 1655012 C=0(v,) acidos D-glucurénico y pirdvico de la
agaropectina
1635 1635 163913 O-H () Agua adsorbida
- 1617 162010
1559 N-H (8) Grupos amfl'no;.?rrespgndlentes alas
1540 1540012 14.15] icobiliproteinas
1540
Esqueleto Enl sticos (Celul
1525 - 1520016 Aromatico niaces aromaricos \1-€elulosa, agar,
) almidén floridiano, etc.)
C-H/S-0 Sobretono de los enlaces CH; alifaticos.
_ [16,17] - 2
1443 1440 () Ester sulfatado del sulfolipido
1426 - 1428+1[68] C-H(v) Sobretono de los enlaces CH,
) 1416 Com tos nitrogenad
147 701415] CoN() o puesd‘os ogenados
1406 ) correspondientes a proteinas
- 1333 133416l
O-H(,) Sobretono de los enlaces OH
- 1204 120368l
S=0/C-5S Ester sulfonato de los galactanos
[12,17] g
1153 1155 1160 -0 (v) sulfatados del agar y sulfolipidos
. 1054 105641068 C-0(v) Enlaces CO pertenecientes al pirano
(anillo)
1048 - 104047 S—0(v) Ester sulfatado del sulfolipido
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Anexo 1

v/cm?
Experimental Asignacion Componente
Referencia
GEL REA
) 1035 1034015] C-0/C-C Enlaces de grupos funoona_tles presentes
(v) en todos los carbohidratos
- 1024 1020015] C-0-H ()
931 ) 939115] C—0-C(v) Puente COC del 3,§gz;lr:’hldrogalactosa del
[16] CGi-0-C4 Enlace del carbono anomérico (C1)
- 905 903 . s, s
(1) relacionado con la unién 1-4 R glucosidico
Esqueleto . ., . .
892 ) 89106l Aromatico Vibracion del anlllcz L?)-D galactosa, unidad
. Iy monomérica del agar
(vibracion)
878 873 g7ol C-0(3) Enlaces del grupo COs
788 708 79012] Si—C(v) Silicatos pertenecientes a diatomeas y
otros organismos ajenos a la muestra
739 - 73815l .
c-0-C Puente del enlace glucosidico del agar y
115 115 27l 5] (v.o) almidon floridiano

V.. Estiramiento simétrico; V,.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacion en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de FT-IR

4. Celulosas extraidas por el sistema Tradicional (ST) en muestras de

GEL
1 I I I I 1
n\ PR
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© 3 3
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% / WM\H\_.J«-—N\
=
= W\WW
1 [ [ [ [ - ~ 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Acido — Neutro v/em? Basico
v/cm?
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
STta ST1N STts
- 3730 3730 3850101
- 3704 3702 380010 c ‘ )
N-H (Vs) I‘UpOS amino pe}rteneaentes
d protelnas
- 3627 3629 3680110]
- 3600 3594 3650001
3336 3336 3336  3345+1067) O-H(v,) Enlaces de Hidrégeno y OH
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Anexo 1

v/cm?
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
STra ST STre
2958 2946 2947 2961(7:8] C-H(,) CH, de cadenas alifaticas
2848 2887 2883 28501 C—-H(v) CH, de cadenas alifaticas
1742 - 1747  1752+2[67] C=0(v) Enlace del grupo éster
_ ) 1661 1670041 C=N() Compuestos nitrogenados de
las ficobiliproteinas
Grupo carboxilo
1650 ) ) 165516! c=0(v) perteneciente a _Io,s acidos D-
glucuronico y piravico de la
agaropectina
1629 1639 1643 1639(8] O-H(®) Agua adsorbida
Grupos amino
- - 1530  1540Q[6 415l N-H (8) correspondientes a las
ficobiliproteinas
Esqueleto
- - 1515 1520(3] Aromatico  Enlaces aromaticos (Celulosa)
(v)
1429 1428 1433 1428+1[781  Cc_H(v)  Sobretono de los enlaces CH,
1369 1369 1364 1368114 C-H(,) Sobretono del enlace CH
1337 1337 1337 1336+18  O_-H(8)  Sobretono de los enlaces OH
1315 1315 1315 1315+13*  C-H(v)  Sobretonode los enlaces CH,
C-HyO- Sobretono de los enlaces CHy
- [18]
1278 1278 1278 H (8) OH
1229 - 1234 123510710 C-0(vy) Enlace del grupo acetilo
1202 1202 1202  1204#18%  O-H(S)  Sobretono de los enlaces OH
[7,10, 14,
1160 1160 1160 116015] C-0-C
(v.) Puente del grupo éter (COC)
1110 1106 1106 110814 as
[10, 14,
1056 1052 1056 10541:5% c-0(v) Enlaces CQ de.alcoholes
primarios
1029 1029 1029 10300241 C-0(v.) Enlaces CO pertenecientes al
as pirano (anillo)
CieO-C Enlace del carbono anomérico
900 896 896 899+1(6814] ! S *  (Cy) relacionado con la unién

1-4 B glucosidico

V. Estiramiento simétrico; Va.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacién en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de FT-IR

5. Celulosas extraidas por el ST en muestras de REA
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Acido — Neutro v/em? Basico
v/cm?
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
STTA STTN STT
3724 3845 3731 3850[10]
[10] . .
3702 3800 3693 3800 N-H (V ) Grupos amino perteneaentes a
3627 3729 3629 3680010] ’ proteinas
3595 3697 3602 365010
3330 3341 3341 3345+1¢71  O-H(v,) Enlaces de Hidrégeno y OH
2985 2920 2969 2961178 C-H(v,) CH, de cadenas alifaticas
2894 2845 2883  2850+18%1  C-H(v,) CH> de cadenas alifaticas
- 1734 1718 17522670 C=0(v) Enlace del grupo éster
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Anexo 1

v/cm?

Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
STta ST~ ST+

Grupo carboxilo perteneciente
1648 1634 1643 16556 C=0(v) a los acidos D-glucurénico y
pirtvico de la agaropectina
Grupos amino correspondientes
a las ficobiliproteinas
Enlaces de los anillos de las

- 1535 1551 1540(6 8 15 N-H(8)

- [19] =
1487 1503 1506 C=Ca(v,) ficobiliproteinas
1428+107:%

1428 1423 1433 15] C-H (W) Sobretono de los enlaces CH,
- 1364 1364 1368115 C-H(,) Sobretono del enlace CH
1321 1315 1315  1315#11  C-H(v) Sobretono de los enlaces CH,

1245 1234 1235  1235+17100  C-0(v) Enlace del grupo acetilo
1202 1197 1202 1204181 O-H(3) Sobretono de los enlaces OH
[6,7,10,
1158 1158 1158 1161819] C-0-C
v.) Puente del grupo éter (COC)
1111 1106 1106 11085 as
1054+2(6.7. Enlaces CO de alcoholes
1052 1058 1052 10,15, 19] C-0(v,) orimarios
1031 1036 1031 103035]  C-0g(v,)  Eniaces CO pertenecientesal
pirano (anillo)
CimO-C Enlace del carbono anomérico
875 902 896  899x1l6818] -1 ) * (Cy) relacionado con la union 1-

4 B glucosidico
V: Estiramiento simétrico; V,.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; .. Deformacion en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de FT-IR

6. Celulosa extraida por el sistema liquido-liquido (SL) tratamiento acido
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v/iem?
MeOH L. basico — L. Aacido = Final
v /emt
Experimentales Asignacion Componente
Referencia
MeOH Blanq L.Bas Final
3730 3730 3730 - 3850101
3698 3703 3703 - 380010 Grupos amino
N-H (v,) pertenecientes a
3627 3627 3627 - 368010 proteinas
3600 3600 3600 - 3650010]
3346 3325 3336 3325 3345:10671  O-H(v)  Cnlaces deOHAdroge”OY
2952 2952 2941 2941 296107.8] C-H(W.) CH. de cadenas
as alifaticas
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Anexo 1

v/ecm?
Experimentales . Asignacion Componente
- Referencia
MeOH Blanq L.Bas Final
2877 2882 2887 2887 2850+1[811  C—H(v,) CHz de cadenas
alifaticas
1645 1645 1640 1645 1639t 0-H(3) Agua adsorbida
Grupos amino
1542 1532 1548 - 1540t6 151 N-H (38) correspondientes a las
ficobiliproteinas
Esqueleto Enlaces aromaticos
- - 1510 - 152016l Aromatico  (Celulosa, agar, almidén
(v) floridiano, etc.)
O_C_p Interaccion del Cligado
- - 1456 - 1460018 por un ladoaun Hy por
(3)
otroaun O
14281178 Sobretono de los
1424 1424 1418 1429 5] C-H®W) enlaces CHs
) ) 1364 1364 136805] C—H(5) Sobreton(c:>|_c|1el enlace
; ; 1337 1337 13361811 0 —_H(5) Sobretono de los
enlaces OH
1316 ; 1316 1316 1315+18181  C_H(v) Sobretono de los
enlaces CH,
C-HyO- Sobretono de los
- - - [18]
1272 1278 H(5) enlaces CHy OH
1197 - 1202 1202  1204+1811 O -H(5) Sobretono de los
s enlaces OH
[7,10,15,
1160 1164 1164 1164 116016] A
C-0-C Puente del grupo éter
\% CocC
1105 1100 1110 1110 11085 (vs) (Co0)
[10, 15,
1056 1062 1056 1056 1054116% c-o(w) Enlaces CQ de‘alcoholes
primarios
Enlaces CO
1035 1029 1029 1029 103005! C-0(v,) pertenecientes al pirano
(anillo)
Enlace del carbono
899 899 899 899  gogxilesasl 17 0—Cs anomerico (1)
(1) relacionado con la union

1-4 B glucosidico

V. Estiramiento simétrico; Va.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacién en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de FT-IR

7. Celulosa extraida por SL tratamiento neutro (TN)
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v/cm®
MeOH L. basico = |_.acido = Final
v/cm?
Experimentales Ref . Asignacion Componente
eferencia
MeOH Blanq L.Bas Final
3730 3725 3730 - 38500
3703 3703 3703 - 38001101 .
N-H (v.) Grupos amino
3627 3622 3627 _ 3680010] s pertenecientes a proteinas
3368 3600 3595 - 365000
[7,8,

1494 1494 1494 1429 142%;;]1 C-H(v) SobretonOé:ISZIos enlaces

- 3336 3325 3336 33451671 O-H(v,))  Enlaces de Hidrégenoy OH
2925 2968 2947 2914 29611781 C-H(v,)  CH,de cadenas alifaticas
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Anexo 1

v/ecm?

Experimentales Asignacion Componente

- Referencia
MeOH Blanq L.Bas Final

2882 2893 2882 2850 2850+1F1  C-H(v,) CH, de cadenas alifaticas

O—C—H Interaccién del C ligado por
- 1456 - 1461 1460118 (5) unladoaun Hy por otroa
unO

1359 1364 1359 1369 1368!! C-H(5,) Sobretono del enlace CH

Sobretono de los enlaces

1326 - 1332 1337 1336x1%%1  O-H(3) o
- 1315 1316 1316 1315:11816]  C_H(v) Sobretonogﬁzlos enlaces

1202 1197 1202 1202 1204+18161 O -H(§,) SObretonogE'os enlaces

- i o9 i 11601[67], o C-0-C Puente del grupo éter

1105 1100 1100 1105 1108 (var) (CoQ)

1056 1056 1051 1056 10?31%[10' C-0(v) Enlaces CO de alcoholes

primarios

Enlaces CO pertenecientes

1024 1029 1029 1029 1030!! C-0(v,) : .
al pirano (anillo)

Enlace del carbono
Ci—-0-Cs anomérico (Cy) relacionado
(1) con launién 1-4 B
glucosidico

899 899 899 899  899+1[6816]

V: Estiramiento simétrico; V,.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 5. Deformacion en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de FT-IR

8. Celulosa extraida por SL tratamiento basico (TB)
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Experimentales Ref . Asignacion Componente
eferencia
MeOH Blanq L.Bas Final
3784 3730 3723 - 38500]
3752 3708 3703 - 3800L! G :
N-H (v.) ruposamino
3638 3622 3627 _ 368010] s pertenecientes a proteinas
3606 3595 3595 - 365001
3319 3357 3330 3335 33451670 O-H(v,))  Enlaces de Hidrégenoy OH
[7, 10,
2931 2931 2941 2941 2940112]5 C-H(v,) CH> de cadenas alifaticas
2850 2855 - 2887  2850+11213)  C-H(v,) CH> de cadenas alifaticas
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Anexo 1

v /cm?
Experimentales ) Asignacion Componente
- Referencia
MeOH Blanqg L.Bas Final
Enlace estérico de D-
) ) [13] _ glucurénico y acido pirdvico
1742 1742 1745 C=0(v) contenidos en la
agaropectina
) 1699 ) ) 1680110 C=C(v) Grupgs alqueno de las
icocianinas
1607 1650 1640 1640 1639012 O-H(®) Agua adsorbida
Grupos amino
- 1537 - - 154013151 N-H(3) correspondientes a las
ficobiliproteinas
Esqueleto Enlaces aromaticos
1520 - - - 1520 [16] Aromitico (Celulosa, agar, almidén
(v) floridiano, etc.)
O—C—H Interaccion del C ligado por
1488 1499 1456 1461 146018 unladoaunHy porotroa
(8) un O
[7,12,
) ) 1429 1424 142814_;]1 C-H () Sobretonogszlos enlaces
1402 1413 ) ) 1477013151 CoN() Compuest‘os nltrogenad'os
correspondientes a proteinas
- 1370 1364 1369 136813 C-H() Sobretono del enlace CH
1343 1326 1332 1337 1336101211 O_H(8) Sobretono de los enlaces OH
) ) 1316 1316  1315:10231  C_H(v) SobretonoCd'_e| los enlaces
2
C-HyO- Sobretono de los enlaces CH
- - [16]
1240 1278 1278 H (5) y OH
1213 - 1197 1202 1204+102131 O-H(8,) Sobretono de los enlaces OH
[7,10,13,
1154 1159 1159 1159 116015] C-0-C )
(v.) Puente del grupo éter (COC)
- 1104 1105 1110 1108(3] as
[10,13,
) 1056 1056 1056 10541:5% c-0(v) Enlaces CO de alcoholes
primarios
1029 1024 1035 1029 10301  C-0O(v,) EnlacesCO pertenecientesal
pirano (anillo)
Enlace del carbono
997 965 900 899  gggsqle1213 C1—0—Cs anomérico (CQ relacionado
(1) con launién 1-4 B

glucosidico

V. Estiramiento simétrico; Va.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacién en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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9. Poliestireno (PS)
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g |
S 0.85 |
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£
: m |
= 0.8 %
0.75 8 Y5 SHE
N i S
3 o X 5 - §
0.7 2 ;jN g I o R
694
0.65 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm®
v/cm? ) .
Asignacion Componente
Experimental Referencia
3082 3085[20]
3060 3060[2°]
C-H(v,) Anillo bencénico
3022 30250 2]
2995 300002
2925 2925 + 5[20.21] C—H(v,) CH> de los metilos
2850 2850020 C—H(v,) CH de los metilos
1942 1945(21] . o
C=C(vy) Dobles enlaces del anillo bencénico
1737 1740121
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v/cm? )
Asignacion Componente
Experimental Referencia
1597 16001021 C=C(v)
1494 1490430211 C - Ha (0) Sobretono de la vibracion de respiracion
en el anillo aromatico
1451 1450+2021 C=Ca(v)
1370 136021 C-Ha () Sobretono de Io§ enlaces'C.H que forman
el anillo aromatico
1069 1069 + 1(21.22] C — Ha(v) Interaccion en el esqueleto aromatico
1025 103021 C=Ch Sobretono de Io; dobles enlaces del anillo
encénico
905 910021 C=C-H Interacaonbes de: los H del anillo
encénico
840
750[21, 22]
749 C-Halz) Interacciones en el anillo del fenilo
694 6952524

V. Estiramiento simétrico; Va,.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacién en el plano (tijeras);

1: Deformacién asimétrica fuera del plano (torsion).
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10. Mezcla MCC con PS

1.2
11 F 1
1 - ]
g 09 ) i
E
2 o038 | .
[y
=
0.7 ]
06 | ]
05 | ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm?
v/em? L,
- - Asignacion Componente
Experimental Referencia
Enlaces de Hidrogeno y OH
[23] _ g y
3481 3350 O-H (vs) (MCO)
3081 308520
3060 3060023
C-H(v,) Anillo bencénico (PS)
3027 30250201
3000 3000020
2925 2925 =+ 5[20.23] C-H(v,) CH; de los metilos (MCC y PS)
2850 28501201 C—H(v,) CH de los metilos (MCC y PS)
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v/em? N
: : Asignacion Componente
Experimental Referencia
1942 1945(23! C=C(v,)
1868
Sobretono de la flexion fuera del
1807 plano de los enlaces C=C del
1860-1700[24] C=C (8) benceno
1721
1717
1638 16424209211 O-H () Agua adsorbida
1599 1600+1[20] C=C(v)
1497 1490231201 C - Ha (0) Vibracion de respiracion en el
anillo aromatico
1450 145042120 C=Ca(v)
1375 136020] C-Ha(5) Sobretono de los enlaces,C.H que
s forman el anillo aromatico
1321 1336+1[%9 24 O-H(,) Sobretono de los enlaces OH
1297 1315+105924] C-H W) Sobretono de los enlaces CH;
1161 116015 %20, 23] C-0-C(v,) Puente del grupo éter (COC)
1066 10549105211 C—0(v) Enlaces CQ de‘alcoholes
primarios
1027 103015 241 C-0(v) Enlaces CO pertenecientes al
pirano (anillo)
Enlace del carbono anomérico
980 9982°] Ci—0-Cs(zx)  (Cy)relacionado con la uni6n 1-4
B glucosidico
943 945026] C-0-H(,) Deformacién del enlace CHO
905 910120] C=C-H Interacciones de, Igs H del anillo
bencénico
846
818 75020.22] , ,
Interacciones en el anillo del
C- HAr(T) fenil
759 enilo
700 695+5120]

V. Estiramiento simétrico; Va.: Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; 8. Deformacién en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Experimental Referencia
3435 3350023] 0-H) Enlaces de Hidrogeno y OH
(CeITB)
Movimiento de
3103 3100!%! C-H(v) estiramiento de los enlaces
CH>
3083 308520
3060 306012%
C-H(v) Anillo bencénico (PS)
3024 302521
3000 30001%%
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v/em? N
: : Asignacion Componente
Experimental Referencia
2923 2925 + 5/20.23) C—H(v,) CH. de los ";g;"os (Celrey
2850 285023 C—H(v) CH delos ";Zt)'los (Celray
C — O de launion entre la
2164 216477 C-0(v) capa superficial de la Celrs
y el PS
Dobles enlaces del anillo
[20] =
1942 1945 C=Clw bencénico (PS)
1866
1801 Sobretono de la flexion
1860-1700[20 23] C=C () fuera del plano de los
1742 enlaces C=C del benceno
1704
1661 1642420211 O-H(3) Agua adsorbida
1601 -b .7 d . .7
1600+1(20] C=C(v) Vibracion de respiracion en
el anillo aromatico
1583
1510 152006 Esqueleto Aromatico (v) Enlaces aromaticos
1450 1450420201 C = Car (V) V|braC|oq de respiracion en
el anillo aromatico
Sobretono de los enlaces
1375 1360020 C-Har (3,) CH que forman el anillo
aromatico
1330 133641059241 O—H(5) Sobretonogalos enlaces
1310 131541061 C-H ) Sobretono de los enlaces
CH,
1235 1235+1[0%0.22] C-0(vy) Enlace del grupo acetilo
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v/cm? i
Asignacion Componente
Experimental Referencia
1202
1204+10916] O-H(5) Sobretonogalos enlaces
1181
1159 11601516 22, 23] C-0-C(v) Puente ?g'ogcr;po cter
1067 1054+2 [16,20-23] C-0 (Vs) EnlaCeSpEiangfiglsCOhdes
1029 10300¢! C-0(v,) Enlacaelspcignp: E;enr:ﬁ g')e”tes
Enlace del carbono
[26] A anomérico (C1)
269 998 C1-0-Ci(D) relacionado con la unién 1-
4 B glucosidico
909 910/20] C=C-H Interacciones de los H del
anillo bencénico
Enlace del carbono
[6-8] AL anomérico (C1)
842 899 C1-0-Ci(D) relacionado con la union 1-
4 B glucosidico
[20, 22]
/52 750 C - Ha(1) Interacciones en el anillo
[20] AT del fenilo
696 695+5

V. Estiramiento simétrico; V. Estiramiento asimétrico; v: Vibracion; .. Deformacion en el plano (tijeras);

1: Deformacion asimétrica fuera del plano (torsion).
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Espectrogramas de RMN

- 149
— 146
- 131
- 127
-121
- 119
- 111

—-87
-85
—382

71

—60
—54
—35
—-32
—29

L,
; Lignina a c10
| (I:ll
M C12
|
o
O g4 s
Alcohol
hidroconiferilico Dibenzodioxocina 160 50 0 % s s A T ?
5/ ppm
Desplazamiento quimico / ppm
Experimentales . Asignacion Componente
Referencia
LA
149 149041 C3
146 14623 Cc4 Guaiacil propanoide
131 13012! C1
127 127123 C5/C5 no éterificada Fenilcumaran
121 12124 Cé
119 11982 C5 Guaiacil propanoide
111 1110024 C2
87 g7 28] c8
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Desplazamiento quimico / ppm

Experimentales . Asignacion Componente
LA Referencia
85 g5l2.3,6] ) Ca del Alcohol coniferilico
Ca del B-aril-éter (B-0-4)
82 g2lh5.71 Cl4 CB Dibenzodioxocina
Cy del siringilresinol
[2,5,6] -
77 77 Ca del p-1
Guaiacil propanoide
- 29 [5,6,8] C7.C13 Cy del ﬁ-arll-etgr (B-Q-4)
Ca Dibenzodioxocina
Cydel g-1
Guaiacil propanoide
(3 4]
60 60 9, C15 Cy Dibenzodioxocina
Bifenil (5-57)
(1,3, 6] -
>4 >4 CPB del B-aril-éter (B-0-4)
Cp del fenilcumaran
[3,8,9] -
48 48 Cp del p-1
35 e C10
32 32026 C11 Alcohol hidroconiferilico
29 20021 C12
18 19(2°] - CH,, CH3 y O-CHs
16 1502.6] ) Cadenas largas de acidos
grasos (CH, CH,y CH3)
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Espectrogramas de RMN

2. Celulosa Microcristalina (MCC)

i T R
C2,3,5
| I|
H c4
I
H cé6
|
c1
|
|
||l
120 ' 100 ' 80 ) 60 ) o
5/ ppm
Desplazamiento quimico / ppm IC (MCC)
Experimental ) Asignacion Componente (X/X+Y) *100
Referencia
MCC X Y
104.9 105-104[10-25] C1 (Carbono Celulosa No aplica
anomérico) Celobiosa
88 5 89‘88[10' 11, 16718] Ce|U|Osa Iﬁ
’ Celulosa ll
84.1 1 0.711
85-g3(11.13] C4 Celobiosa
83.6
82.5 81-82.5015 18] Celulosa Iy,
_ [10, 11, 13, 14,
74.5 ’8 6§6] 18] C2,C3,C5 Celulosa I, No aplica
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Desplazamiento quimico / ppm IC (MCC)
Experimental ) Asignacion Componente (X/X+Y) *100
Referencia
MCC X Y
71.9 72.5-71.701416.18] Celulosa loy I
71.3 71.3014] Celulosa g
64.8-64.2010.11.13, Celulosa I Celulosa
64.7 14, 16, 18] |B
ce 1.16 0.817
62.3 62.2-62.501%17:18] Celulosa ll
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3. Gelidium sp. (GEL) y Residuo de alga (REA)

Espectrogramas de RMN

-—177
-—172
—168
-156

-137
-—128
- 104
- 103
~101
~99

Cla
IC1b

— 56
- 51
— 40
~ 37
-32
~ 29
— 24
~2
~19

I|C1c
Cc7 1C1d c11
I o C4 c10 1!
| Cc8 L1 1] | a
H -y I . ! ! ! | | \'\’/\\'\\/\,
|
H/C\gc/“ | I | \ .
|L IJ'/‘ | | /\,‘/\‘w \V\J\’ !U‘«.ﬂ."" II b
Tlo Wt f! a"‘l'd I*,«/wflr«-:,wwfr‘ﬂ !“*‘/‘\'W\y".'«"” ™ W \’"‘w.J-u/'
R/O ZE‘)O 150 léO 1“!0 150 160 8'0 6'0 4'0 2'0 ‘[‘}
5/ ppm
11
| = REA - GEL
Desplazamiento quimico / ppm
Experimentales Referencia Asignacion Componente
GEL REA
177.3 177.1
- 175.0
172.8 172.2 180 — 16501012 C7 (Ester Carbonilo) Lipidos
- 170.6
- 168.3
156.6 - 160 — 15010] C8 (Carbonos aromaticos) Proteinas
141.1 - 140 — 11000] C9 (Carbonos vinilicos) Proteinas
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Desplazamiento quimico / ppm

Experimentales Asignacion Componente
Referencia
GEL REA
137.5 -
130.8 -
120-130012] Carbon?s con enlaces Pigmentos
alquenos
128.5 -
127.2 -
104.5 104.9 108 — 10410121 C1a (Carbono anomeérico Celulosa
) ) de la anhidroglucosa)
) 103.9 103.7-102.51'>  C1b (Carbono anomérico
] 103.6 19] del Galactopirano) Agarosa
101.1 101.2 102 — 101[12.20] Clc (Carbono anomérico Agar
) ) de la anhidogalactosa)
296 ] Almidon
100-9512.20.21] 14 (Carbono anomérico) floridiano
94.7 -
88.1 88.4
- 85.5
90 — 80t 12.22] C4 Celulosa y Agar
- 83.5
79.7 80.1
74.4 74.3 74 — 73010.12] C2,C3,C5 Agar
- 71.9 72-710117.21] Celulosa
70.4 - 69-70.5[12.20.21] Carragenanos
64.7 64.6 67 — 6410121 Celulosa
62.4 62.7 Ccé
63-61120.21] Carragenanos
- 61.8
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Desplazamiento quimico / ppm

Experimentales Asignacion Componente
Referencia

GEL REA

- 60.7 61-5820:21] Agar
56.0 -
53.1 -

60 — 48110.12] C10 (Carb’ono del enlace Proteinas
51.2 51.4 éter)
49.6 -
40.7 40.3
39.3 39.0
37.6 37.6
35.2 -
47 -27110.12] C11(Carbonos alifaticos) Proteinas

32.0 324

- 30.4
29.4 29.8
27.1 -
24.5 23.1
19.9 21.2 26 — 1012 Metilos y metilenos Diversos

componentes

14.2 -
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4. Celulosas extraidas por el SL en los tratamientos acido (TA), neutro
(TN) y basico (TB)

| { A

p‘J I‘. | \vj \ / \\,f \
v—uwwwv-ww—-ﬂj \‘-w-\r-/" - i
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

ppm
— Skyy — Slry — Slg
Desplazamiento quimico / ppm
Experimental Ref ) Asignacion Componente
eferencia
Celta Celrn Celts
105.223 j 105.233 105-104010-15] C1 (Carbono Celulosa Ig
104.049 104.837 104.063 anomerico) Celobiosa
88.457 88205  88.475 89-8gl10.12] Celulosa Ip
Celulosa ll
84.005 - - C4
85-83[11,13] Celobiosa
83.095 83.333 83.468
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Desplazamiento quimico / ppm

Experimental . Asignacion Componente

CeITA CeITN Ce|TB Referencia

- - 81.908 81-82.5115 18] Celulosa Iy
74.561 74.171 74.554 78 - 68[10.11,13,14,16,18] Celulosa l,
71.969 - 72.136 72.5-71.711416.18] C2,C3,C5 Celulosa oy Ip
71.281 71.903  71.326 71.3014] Celulosa I
64.721 64567  64.762 64'8'64'2[118? e Celulosa Iy Celulosa I
62.226 62.003 62.300 62.2-62,511517.18] Cé Celulosa ll

- - 60.961 60.9[13! Celobiosa

Integrales correspondientes a los valores de ancho de pico de los desplazamientos del
C4 y C6 de cada una de las celulosas extraidas

IC (MCC)
(X/X+Y) *100
No. De Cel Cel Cel
Carbono A ™ e
X Y X Y X Y
C1 No aplica
C2 No aplica
C3 No aplica
Cc4 1 0.692 1 0.772 1 0.924
C5 No aplica
Cce 0.981 0.666 | 1.06 0.868 | 1.04 0.732
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Difractogramas DRX

1. Celulosa Microcristalina (MCC)

Ln (Counts)

[101]101]

[002]

10 15 20 25 30 35 40
2-Theta-Scale
Angulo 26° Anchoa la
Experimentales . Reflexion alturamedia Componente

MCC Referencia del pico

15.20 15025 101 - Celulosa
16.44 16.401-3.5] 101 - Celulosa
22.47 22.612.6] 002 1.69 Celulosa
34.51 3447 040 - Celulosa
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Anexo 3

2. Residuo de Alga (REA)

[104‘]
[111]
3 [1011101] 1] [202]
112]
[0os] [040]| |[931]
10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 - Tetha
Angulo 26° Angulo 2

Experimentales Reflexion Componente  Experimentales Reflexion  Componente

Referencia ——  Referencia

REA REA

15.6 15051 101 Celulosa 31.39 31.541671 006 Calcita
- 16.4115] 101 Celulosa 34.63- 340471 040  Celulosa

[6,
20.8 21.01°1 110 Calcita 36.21 362{” 102  Aragonita
22.0 21.300°] 006 Vaterita 37.0 37.34171 031  Aragonita

[1,2, [6.7,
22.6 22'66] 002 Celulosa 39.52 39'1,4]' 113 Calcita

(6,7,
23.0 23.0l¢71 012 Calcita 42.41 41'304]' 211  Aragonita

[6,7,
23.7 23.4¢71 020 Aragonita  43.24 43'33 202 Calcita
24.22 246811 110 Vaterita 43.59 44[8,10] 300  Vaterita
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Difractogramas DRX

Angulo 26° Angulo 2
Experimentales Reflexion Componente  Experimentales Reflexion  Componente
Referencia — Referencia
REA REA
(6,8, (6,
26.57 26'%0? 111 Aragonita 45.79 45;,9;(&]4 221  Aragonita
(6,7,
28.01 27.5801 113 Vaterita 47.51 47'?3 018 Calcita
[6,7, [6,7,
29.39 29'1‘;] 104 Calcita 48.6 48'?3 116 Calcita
6,
30.29 31'17]74 012  Aragonita 48.9 498101 306  Vaterita
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Anexo 3

3. Polimeros extraidos por el ST en los tratamientos acido (TA), neutro
(TN) y basico (TB).

[002]

[101]101]
[110] [1}1]

[104]

[040] |

%
[102] [221]

Ln (Count)

UWM

[113]

10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-0(°
— ST, — STqy STrg
Angulo 26°
Experimentales . Reflexion =~ Componente
Referencia
STta STN STrs
15.22 15.16 15.09 15015 101 Celulosa
15.95 16.08 16.15 16.4013.5] 101 Celulosa
20.67 - - 21.0t891 110 Calcita
22.72 22.72 22.59 226126 002 Celulosa
26.50 - 26.77 26.24(6.8.10] 111 Aragonita
27.38 27.83 28.03 27.5!8 10] 113 Vaterita
29.62 - - 29.4l6.7,10] 104 Calcita
34.67 34.67 34.67 34[47] 040 Celulosa
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Difractogramas DRX

Angulo 26°
Experimentales . Reflexion ~ Componente
Referencia

STta STN STrs
36.26 - - 36.2416.7) 102 Aragonita
39.64 - - 39.44l6.7.10] 113 Calcita
42.23 - - 41.24l6.7:10] 211 Aragonita
43.43 - - 43.24l6.7.10] 202 Calcita
4575 - - 45.94l6.7.10] 221 Aragonita
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Anexo 3

4. Celulosa extraida por el SL tratamiento acido

[002] '
[101:[10T]
\M
S
8 12 16 20 24 28 32 36 40
2-6(°)
Angulo 26°
Experimentales Ref . Reflexion Componente
erterencia
MeOH Blanq Lav. Bas Final
14.68 14.89 - 14.58 15025 101 Celulosa
1642  16.42 - 16.01 16.40135] 101 Celulosa
22.43 22.58 22.27 22.53 22.612.6] 002 Celulosa
26.50 26.70 - - 26.2416.8.10] 111 Aragonita
29.35 - - - 29 4167, 10] 104 Calcita
34.34 34.44 - 34.44 340471 040 Celulosa
Légez—Simeon R. 243



4. Celulosa extraida por el SL tratamiento neutro

Difractogramas DRX

[0g2] '
[1011101]
\/ [040]
\\—/_’> -
g
8 12 16 20 24 28 32 36 40
20(°)
Angulo 26°
Experimentales . Reflexion Componente
- Referencia
MeOH Blanq Lav. Bas Final
14.74 15.09 14.84 14.94 15025 101 Celulosa
16.77 16.32 16.01 16.16 16.4[013.5] 101 Celulosa
22.53 22.58 22.43 22.63 226126 002 Celulosa
26.55 - - - 26.2412.6.810] 111 Aragonita
29.40 - - - 29.4l6.7,10] 104 Calcita
34.55 34.34 34.34 34.29 340471 040 Celulosa
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Anexo 3

5. Celulosa extraida por el SL tratamiento basico

[op2

[101T101]

[040]

g

.

~

8 12 16 20 24 28 32 36 40
2-00)
Angulo 26°
Experimentales . Reflexion =~ Componente
Referencia

MeOH Blanq Lav. Bas Final

14.43 15.42 15.09 15.09 1505 101 Celulosa

16.22 16.29 16.15 16.09 16.411-35] 101 Celulosa

22.52 22.93 22.86 22.59 22,6126 002 Celulosa

26.57 - - - 26.24l6.810] 111 Aragonita

29.49 - - - 29.4l6.7,10] 104 Calcita

34.76 34.14 - 34.60 34047 040 Celulosa
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Termogramas DSC

1. Celulosa Microcristalina (MCC)

40

30 |

25
Pico 1 e

20

Flujo de calor (Endo arriba) / Mw

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura / °C

Pico 1 Referencia Pico 2 Referencia
Tm/ °C 92.48 40-1400-3! 342.40 320-390(% 241
aH/1/g 108.36 - 600.92 553(4]
Ty /°C - - 294.06 320-3900%2 4]
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Anexo 4

2. Celulosa extraida por el sistema liquido-liquido (SL) tratamiento acido
(TA)

32

30 | 1

28 I 1

Flujo de calor (Endo arriba) / Mw

Pico 1 Pico 2

2 | \-/—
20
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura / °C
Pico 1 Referencia Pico 2 Referencia
Tm/ °C 87.39 40-14011-3] 335.22 320-39024]
AH /)/g 146.17 - 583.65 553046l
Tq /°C - - 265.45 320-390[%2:4]
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Termogramas DSC

3. Celulosa extraida por SL tratamiento neutro (TN)

Flujo de Calor (Endo arriba) / Mw

32

30

28

26

Pico 1l Pico 2

24 ]}

22 i

20

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura / °C
Pico 1 Referencia Pico 2 Referencia

Tm/ °C 88.90 40-14011-3] 306.62 320-39024]
AH /)/g 149.92 - 523.32 553046l
Ty /°C - - 235.86 320-390!1:2.4]
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Anexo 4

4. Celulosa extraida por SL tratamiento basico (TB)

32

30

28

26

24

Flujo de calor (Endo arriba) / Mw

Pico 1 Pico 2
20
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura / °C
Pico1 Referencia Pico 2 Referencia
Tm/ °C 84.91 40-1400-3] 348.11 320-390(12.4]
AH /)/g 158.49 - 549.06 553[46]
Tq/°C - - 256.10 320-390!1.2.4]
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Termogramas DSC

5. Poliestireno (PS)

Flujo de calor (Endo arriba)/ Mw

A Pico2
0 \
Picol ‘ Pico 3
25 75 125 175 225 275 325 375 425
Temperatura / °C
Pico 1 Referencia Pico 2 Referencia Pico 3 Referencia
120!

Tm/ °C 64.37 > 100!7] 11330 199 91]20 419.07  395-415!

AH /) /g 5.23 - 35.04 - 765.97 912f8l
Ty /°C - - 102.73 102.05010 412.34 400-420(8
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Anexo 4

6. Composito MCC con PS

14 7

12 7

10 | 7

Flujo de Calor (Endo arriba) / Mw

_Pico 1 Pico2 Pico 3

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura / °C

Pico 1 Referencia Pico 2 Referencia Pico3  Referencia
Tm/ °C 108.9 1000 157.24 115012 418.72 -
aH/ 13.3 ; _4.40 ; 837.41 ;
)/9
To/°C | 95.38/118.16 1001 145.86/164.34 1151 398.35 -
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Termogramas DSC

7. Composito Celrs con PS

Flujo de calor (Endo arriba) / Mw

-12

-10

Pico 1
0
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura / °C
Pico 1l Referencia Pico 2 Referencia
Tm/°C | 128.29 11504121 418.90
AH/)/g 17.32 - 781.65
Ty /°C 137.97 1150%12) 410.88
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Anexo 5

1. Efecto del solvente

1.1. Depositos al 30 % de humedad relativa

30%RH CS; THF CS;/ THF

MCC

ACel

CG'TA

CeITN

CeITB

Lopez-Simeon R. 257



Micrografias dpticas de campo claro

30%RH CS; THF CS;/ THF

PS

258



AN

Anexo 5

1.2. Depositos al 60 % de humedad relativa

60 % RH CS. THF CS;/ THF

MCC
CeITA - - -
Celrn

CeITB - - -

Lépez-Simeon R. 259




A\

Micrografias dpticas de campo claro

60 % RH CS; THF CS: / THF

PS

o - - -

o - - -

o - - -
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I\

Anexo 5

1.3. Depositos al 90 % de humedad relativa

90 % RH CS. THF CS;/ THF

B - - -
- - - -
- - - -
- - - -

Lopez-Simeon R. 261
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A\

Micrografias dpticas de campo claro

90 % RH CS; THF CS, / THF
PS-CeITB - - -
PS-ACel

262



Anexo 5

2. Efecto de la humedad relativa (%RH)
2.1. Depositos al 10 % de humedad relativa

10 %

RH CS; CS2 / THF

MCC

ACel

CeITA

CeITN

Lopez-Simeon R. 263



AL\

Micrografias dpticas de campo claro

10 %
RH

CS;

CS: / THF

CeITB

PS

264
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Anexo 5

2.2. Depositos al 30 % de humedad relativa

30 % RH CS; CS, / THF
: -
i -
) -
) -
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A\

Micrografias dpticas de campo claro

30 % RH

Cs;

CS; / THF

Celra

PS

266
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Anexo 5

2.3. Depositos al 60 % de humedad relativa

60 % RH CS; CS, / THF
: - -
i - -
) - -
) - -

Lopez-Simeon R. 267
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Micrografias dpticas de campo claro

60 % RH CS; CS: / THF

CeITB

PS

PS-MCC

PS-CeITB
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Anexo 5

60 % RH CS; CS: / THF

PS-ACel

Col

Co2
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Micrografias dpticas de campo claro

2.4. Depositos al 90 % de humedad relativa

90 % RH CS; CS; / THF

MCC

ACel

CeITA

Celm

70



Anexo 5

90 % RH CS; CS;/ THF

CeITB

PS

PS-MCC

PS-CeITB
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o)

A

Micrografias dpticas de campo claro

90 % RH

Cs; CS; / THF

PS-ACel

Col

Co2

272



Anexo 5

3. Efecto del aire

3.1. Depositos al 60 % de humedad relativa en CS;

60 % RH Sin aire Con aire

MCC

ACel

CeITA

CeITN
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Micrografias dpticas de campo claro

60 % RH Sin aire Con aire
: - -
PS -
PS-MCC
PS-Celrs
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Anexo 5

60 % RH Sin aire Con aire

PS-ACel

Col

Co2
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Micrografias dpticas de campo claro

3.2. Depositos al 90 % de humedad relativa en CS;

90 % RH Sin aire Con aire
i -
i -
) -
) -




Anexo 5

90 % RH Sin aire Con aire

CeITB

PS

PS-MCC

PS-CeITB
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Micrografias dpticas de campo claro

90 % RH Sin aire Con aire

) - -
) - -

278

PS-ACel




Anexo 5

4. Efecto de la superficie

4.1. Depositos al 90 % de humedad relativa en CS; sin aire

90 % RH Superficie humeda Superficie seca

PS

PS-MCC

PS-CeITB

PS-ACel
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Micrografias dpticas de campo claro

90 % RH

Superficie humeda

Superficie seca

Col

Co2
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Anexo 5

4.2. Depositos al 90 % de humedad relativa en CS; con aire

90 % RH Superficie humeda Superficie seca

PS

PS-MCC

PS—CeITB

PS-ACel
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Micrografias dpticas de campo claro

90 % RH Superficie himeda Superficie seca
Col
%4 L
Co2
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Microscopia Electronica de Barrido



Micrografias de barrido electrénico

1. Celulosa Microcristalina (MCC)

MCC

100x 500x
SEI SEI

90 %
RH
CS;
Sin
aire

/

X1ea [GEMW//
/

MCC

1000x
SEI BES

90 %
RH
CS,
Sin
aire

13kU 1,868 18 1m

284



Anexo 6

2. Acetato de Celulosa (ACel)

ACel 1000x
SEI BES
90 % RH
CS,
Sin aire
13kU X1, 8868 m 286 S 1,888 1m
10000x
ACel SEI BES
90 % RH
CS,
Sin aire
Lopez-Simeon R. 285



Micrografias de barrido electrénico

3. Celulosa tratamiento acido (Celra)

Celta

500x
BES

90 %
RH
CS,
Sin
aire

CeITA

1000x

SEI BES

90 %
RH
CS;
Sin
aire

1B km

CeITA

5000x
SEI BES

90 %
RH
Cs.
Sin
aire

286



Anexo 6

4. Celulosa tratamiento neutro (Celrn)

Celn 1000x
SEI
90 % RH
CS,
Sin aire
18 5t 11l &5 SEIT
Cel 10000x
™ SEI BES
90 % RH
CS,
Sin aire
o,
1.3‘!::‘:1.‘ X18,888 13k '-“-']:E‘s BBa m ’:Jl B8FBES
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Micrografias de barrido electrénico

5. Celulosa tratamiento Basico (Celrs)

Celts

1000x
SEI BES

60 % RH
CS,
Sin aire

X1.B808

15k X1, 808 18mm

CeITB

5000x
SEI BES

60 % RH
CS,
Sin aire

Skm

CG'TB

SEI BES

90 % RH
CS,
Sin aire

Xl 8688
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6. Poliestireno (PS)

PS

SEI BES

90 % RH
THF
Sin aire

PS

90 % RH
THF
Sin aire

PS

90 % RH
THF
Sin aire
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Micrografias de barrido electrénico

PS

500x
SEI BES

60 % RH
CS:/THF
Sin aire

PS

1000x

60 % RH
CS:/THF
Sin aire

PS

500x
SEI BES

90 % RH
CS,/THF
Sin aire

18 43 BES

290



Anexo 6

PS

1000x
SEI BES

90 % RH
CS:/THF
Sin aire

13k X1, 808 16 e BES

PS

2500x
SEI BES

90 % RH
CS,/THF
Sin aire

il de BES

PS

SEI BES

90 % RH
CS,/THF
Sin aire

<18 43 BES
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Micrografias de barrido electrénico

PS 100x
SEI

60 % RH
CS,
Sin aire

PS 500x

60 % RH
Cs,
Sin aire

PS 1000x
SEI BES

0,9 %0%7¢ % ge 0"
: 0. 0.0 0% g0
PO SO L

[

60 % RH
CS;
Sin aire
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PS

500x
SEI BES

90 % RH
CS,
Con aire

PS

1000x

90 % RH
CS,
Con aire

PS

90 % RH
Cs
Con aire
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Micrografias de barrido electrénico

PS

90 % RH bl & a e I [ Bl
CS; W'g . @\ P o ..ﬂ ... . ©
[

Sin aire | | A .00 0._%°a " e
Sup.Seca | b % LU Ml 5 p A8 .-: ,,."

PS
SEI SEI

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
hidratada

Iig“i;!l.,.l 1. 888 18 km 1 s 5 13kU X1ls 8868 18 mm
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7. Poliestireno - Celulosa Microcristalina (PS-MCC)

PS-MCC 1000x

60 % RH
CS,
Con aire

500x
SEI BES

PS-MCC

90 % RH
CS,
Sin aire
Sup. seca

PS-MCC

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. seca
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Micrografias de barrido electrénico

PS-MCC 1000x
SEI SEI
90 % RH
CS:
Sin aire
Sup. seca
PS-MCC 5000x
SEI BES
L e w » A A B P
r........:‘ o... ..o ..0...0.... o. ....o‘
®° ¢ . ° .‘ °® e > e® .. L °
e '® 09 - I o..‘ 9 °0 09 - ....o..
o 3 . . i i
e B et oty NS0l e
Cs; ... L) °* e ... e ° & Vi
Sin aire e 0@ %0, .. P i ..o..'o.‘.. @ o
Sup. seca e © %% "_.@ | slm *\ % . ¢
® @ o ® ° . QNG o . vg 0,
o.. .“0‘ ° '- ) ... .“.. ° : )
;@..’iﬁ.. ®° @ e, :G. [ B ....'..‘\
2Pe Tl @ 20 Fles: g
1000x
PS-MCC SEI SEl
90 % RH
CS.
Con aire
Sup.
himeda
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PS-MCC

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
humeda

100x 500x

PS-MCC SEI SEI

90 % RH
CS;
Con aire
Sup. seca

PS-MCC
SEI SEI

90 % RH
CS;
Con aire
Sup. seca
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Micrografias de barrido electrénico

8. Poliestireno — Acetato de celulosa (PS-Acel)

PS-Acel

1000x
SEI BES

60 % RH
CS,
Sin aire

PS-Acel

90 % RH
CS,
Sin aire
Sup.
seca

PS-Acel

SEI BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
seca
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PS-Acel

1000x
SEI BES

90 % RH
CsS
Con aire
Sup.
seca

PS-Acel

90 % RH
CS,
Sin aire
Sup.
humeda

PS-Acel

90 % RH
Cs
Sin aire
Sup.
humeda
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Micrografias de barrido electrénico

PS-Acel

1000x

90 % RH
CS,
Con aire
Sup.
humeda

PS-Acel

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

SEI BES
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9. Poliestireno — Celulosa tratamiento basico (PS-Celrs)

PS-Ce|'rB

1000x

60 % RH
CS;
Sin aire

2

e 43 BES

PS-CeITB

SEI SEI

60 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
seca

PS-CeITB

SEI BES

90 % RH
CsS:
Sin aire
Sup.
seca
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Micrografias de barrido electrénico

PS-Celrs

1000x

BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
seca

PS-CeITB

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
humeda

PS-CeITB

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
humeda
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PS-CeITB

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

1000x

PS-Celrs SEI BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

13Ky 1. 988 185 i1 45 BES

1000x

PS-Celrs SEI BES

90 % RH
CsS:
Con aire
Sup.
humeda
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Micrografias de barrido electrénico

PS-Celrs

SEI

500x

BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

PS-CeITB

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

18 s

PS-CeITB

SEI

BES

90 % RH
CsS.
Con aire
Sup.
humeda
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AT

AP

10. Composito de Poliestireno con Celulosa microcristalina (Col)

Col

1000x
SEI BES

60 % RH
CS,
Sin aire

1,868

Col

5000x
SEI SEI

60 % RH
CS.
Sin aire
Sup. seca

Col

1000x
SEI SEI

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. seca

Shel) 1. 568 16 1
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Col

90 % RH
CsS,
Con aire
Sup. seca

Col

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
humeda

Col

90 % RH
Cs.
Sin aire
Sup.
humeda

Micrografias de barrido electrénico
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Micrografias de barrido electrénico

5000x

BES

SEI

500x

BES

SEI

5000x

ES

B

SEI

Col

90 % RH
CS,
Con aire
Sup.
humeda

Col

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
humeda

Col
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Anexo 6

11. Compésito de Poliestireno y Celulosa tratamiento basico (Co2)

Co2

100x
SEI

60 % RH
CS;
Sin aire

Co2

60 % RH
CS;
Sin aire

Co2

60 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
seca
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Micrografias de barrido electrénico

Co2

1000x

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
seca

Co2

SEI SEI

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
seca

Co2

1000x
SEI BES

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup.
hiumeda
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Co2

100x
SEI

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
hiumeda

v e M BT

Co2

SEI

500x

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
himeda

Co2

SEI

1000x

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
hiumeda
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Micrografias de barrido electrénico

Co2

500x
SEI BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
himeda

Co2

SEI BES

90 % RH
CS;
Con aire
Sup.
himeda

Co2

90 % RH
CS.
Con aire
Sup.
himeda
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Analisis de imagen

1. Poliestireno (PS)

Imagen Imagen Dibujo de Analisis de
Muestra S T 'ag .nag los poros . Grafico 2D  Grafico 3D
original limitada . imagen
analizados
PS90% 0881 7.3941 SEN
sin aire AN
PS —~
90%RH  0.1350 6.3490 ', <

Con aire

PS
90%RH
Seco sin

aire

0.1334 6.8399

PS
95%RH
Humedo

sin aire

0.2343 5.7648

o ¢ 1ol
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Anexo 7

2. Poliestireno - Celulosa Microcristalina (PS-MCC)

Imagen Imagen Dibujo de Analisis de
Muestra S . g . .g los poros . Grafico 2D Grafico 3D
original limitada . imagen
analizados
o "] / )
PS 90 %RH L7 —
. 241 31 . 4@»
Seco sin aire 0 0 83160 - —
PSMCEC0 1970 67399 ORI - <y
%RH ] rr— —
™
PS-MCC 95 S
% E} ‘W iji
» /RdH 01513 7.3823 SR <t
ume; 0 sin A A ——
alre
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Analisis de imagen

3. Poliestireno — Acetato de celulosa (PS-Acel)

>
=

s - Imagen Imagen Poros Analisis de Grafico
Muestra original limitada analizados imagen 3D
- % SN \’
PS-ACS09%RH 1615 6.5249 ) <>
Seco sin aire NS ——
- o T ” B
PS-ACO0%RH 4 1250 5.8448
Seco con aire -
PS-Ac 90 %RH
Hamedo sin  0.0577 [
aire N
PS-Ac 90 %RH NV 3
Himedo con 0.1836 2 L 1 *"

aire

Ly f-ﬁLFX:Q‘:E
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Anexo 7

Imagen Imagen Poros Analisis de  Grafico Grafico
Muestra S . . . . .
original limitada analizados imagen 2D 3D
PS-Ac 95 %RH
Himedosin  0.1373 5.5777 <
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Analisis de imagen

4, Poliestireno — Celulosa tratamiento basico (PS-Celrs)

Imagen Imagen Poros Analisis de ) g  ge
Muestra S T ) g . . 9 . ) Grafico 2D Grafico 3D
original limitada analizados imagen
PS-B90 %RH 0.2815 .5730
PS-B 90 %RH 0.3033 7.8575
Ss/a
PS-B 90%RH 0.3033 7.8575
Hs/a
PS-B 95%RH 0.1193 7.5927

Hs/a
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5. Composito de Poliestireno con Celulosa microcristalina (Col)

Imagen Imagen Poros Analisis de

Muestra S T . . . . .
original limitada analizados imagen

Grafico 2D Grafico 3D

Col 90 %RH

Seco s/a 0.2131 7.7947

Col 90 %RH

Seco c/a 0.2213 8.3983

Col 90 %RH

Hamedo s /a 0.2591 7.0994

Col 95 %RH

Hamedo s /a 0.11107 6.7440

Col 95 %RH

Hdmedo s/a 0.0717 0
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Analisis de imagen

6. Copolimero de Poliestireno y Celulosa tratamiento basico (Co2)

Imagen Imagen Poros Analisis Grafico  Grafico
Muestra S . - . . . .
original limitada analizados de imagen 2D 3D
Co290%RH 5137 7.7553
Secos/a
COZO0%RH 1178 4.8461
Seco c¢/a
Co2 90 %RH
Hamedo s/a 0.2107 7.9937
CO290%RH 5495 8.0550
Hdmedo c¢/a
Co295%RM ) 1113 4.5225

Hdmedo s/a

320



LA

b

bois - 89 pi0 S sy

Microscopia de Fluorescencia



Micrografias de fluorescencia

1. Poliestireno (PS)

PS 20x

Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS

Sin aire

40x

PS :
Fluorescencia

90 % RH
CS:

Sin aire
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Anexo 8

2. Poliestireno - Celulosa Microcristalina (PS-MCC)

PS-MCC

20x

Luz Natural Fluorescencia

95 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
humeda

PS-MCC

40x

Luz Natural Fluorescencia

95 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
hiumeda
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Micrografias de fluorescencia

3. Poliestireno — Acetato de celulosa (PS-Acel)

PS-Acel 20x

Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
humeda

PS-Acel
Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS,
Sin aire

Sup.
hiumeda

40x

PS-Acel .
Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
Cs
Con aire

Sup.
hiumeda
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4. Poliestireno — Celulosa tratamiento basico (PS-Celts)

PS-CeITB

20x

Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
humeda

PS-CeITB

Fluorescencia

90 % RH
CS:
Sin aire

Sup.
seca

PS-CeITB

20x
Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
seca
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Micrografias de fluorescencia

5. Compasito de Poliestireno con Celulosa microcristalina (Col)

Col

20x

Luz Natural Fluorescencia

95 % RH
CS,
Sin aire

Sup.
humeda

Col

20x
Luz Natural Fluorescencia

95 % RH
CsS,
Sin aire

Sup.
hiumeda

Col

40x
Luz Natural Fluorescencia

95 % RH
CS,
Sin aire

Sup.
hiumeda
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6. Composito de Poliestireno y Celulosa tratamiento basico (Co2)

Co2

10x

Luz Natural Fluorescencia

60 % RH
CS;

Sin aire

Co2

20x
Fluorescencia

60 % RH
CS:
Sin aire

Sup.
seca

Co2

Luz Natural Fluorescencia

90 % RH
CS;
Sin aire

Sup.
seca
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Anexo 9

1. Poliestireno (PS)

PS

50 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS

100 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS

150 °C
Luz Natural

90 % RH
CS:
Sin aire

Sup. humeda

10x
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Micrografias de termoestabilidad

2. Poliestireno - Celulosa Microcristalina (PS-MCC)

PS-MCC

50 °C
Luz Natural

95 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS-MCC

100 °C
Luz Natural

95 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS_MCC

150 °C

95 % RH
Cs;
Sin aire
Sup. humeda

10x
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Anexo 9

3. Poliestireno — Acetato de celulosa (PS-Acel)

PS-Acel

50 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS-Acel

100 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS_Acel

150 °C
Luz Natural

90 % RH
Cs;
Sin aire
Sup. humeda

10x
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Micrografias de termoestabilidad

4, Poliestireno — Celulosa tratamiento basico (PS-Celrs)

PS-CeITB

50 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS- CeITB

100 °C
Luz Natural

90 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

PS_ Celrs

150 °C
Luz Natural

90 % RH
Cs;
Sin aire
Sup. humeda

10x
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5. Compasito de Poliestireno con Celulosa microcristalina (Col)

Col

Luz Natural
10x

50 °C
MEB

95 % RH
Cs:
Sin aire
Sup. humeda

10x

1000x

Col

Luz Natural
10x

95 % RH
CS;
Sin aire
Sup. humeda

10x

Col

Luz Natural
10x

95 % RH
Cs;
Sin aire
Sup. humeda
10x
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Micrografias de termoestabilidad

6. Composito de Poliestireno y Celulosa tratamiento basico (Co2)

Co2

Luz Natural

50 °C

95% RH
CS;
Sin aire

Sup.
humeda

10x

Co2

95% RH
CS;
Sin aire

Sup.
humeda

10x

Co2

Luz Natural
10x

95 % RH
CS2
Sin aire

Sup.
hiumeda

10x
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Free-lignin cellulose obtained from agar industry residues using a continuous
and minimal solvent reaction/extraction methodology

R. Lipez-Simeon,™ J. Campos-Terin,” H. I, Beltrin*® and M. Herndndez-Guerrero®

Receivad 17th Septembar 2012, Acopted 215t Seprember 2012
RO 1L O3 Bral 21 B5e

Herein we preseni 2 green procedune o obitain cellukss (Cel) polymers with dilferent physcochemical
oo tiess. &l b gh pucrity, and underline its twa mior aspects: sustanabd bty and dficency. In the frst
place, regarding sustamability, the source of Cel wes residues from agar mdusiries, which ane bassd
on el sesweed and hence free of Hgnin, this facbising the extraction of Cel. In the sspect of
elliciendy, & conlinuous exiractionfreacition syslem was wed to oblan pure Cel from thes reddues.
The extract onfrasction device used m this study normally works in a Bguid-Tiguid extraction Fashion,
bt in this paricutar cme il wis sucossdully employeal 28 a bquid sobid system . This methodology is
imporiant, because il concomitantly nedces the Hme of exracton/reaction procedurss in the same
Mask and also minimiees the amount of solvenl used. Thus high purity Cel was oblained wsng a
continwous and minimal solvent ex tradionfreaction system in neulral Aodicbesic conditions leading
o Cel S el Ak, polymers in 4234743 3% yiekl. Theie maleriak were chammelermd by VO coas-
polanzation magic-angle spinning (CP-MAS) NMR, Fourer transform infraned specirascopy (FT-
IR}, CHMS elemental analyses, X-ray difraction (XR D), stee exclusion chiomatoeraphy (SEC) and
comparned against mocrocrysialine cellulose (MOC), anfiming demical inbegrty. Crystalbngty index
{C1 [%4] ), was obtanal from XBEDACP-MAS NMR data All samples had shghily higher erystallinity
than that of MOC. Molecular weight {Mw, g mol '), polydispersty index (PD) and degres of
polymerteaiion (DF) for Cela, Cely, Cely polymers wene all higher than those in MOC. Compansd 1o
ireaiment, neuiral being the miklest. The greener procedures developed herein provide Cel suiilable
Tor reseanch and development of Cel derived suwbslances.

Doomdcaded on 31 Oeiober 2012
Prablished on 2% Septembar 2012 cn hap fpaba rac.om | dod 10 10390 IRAZZIEAC

Introduction

Cellulose (Cel) & the main structural component of plants and
algae, as well 3 one of the mosi abundani and renewable
biomolecules.™ [L 13 a widdy wied polymer in the chemical,
pharmaceuics and fusl indusities, bul s extmction from higher
plants is lmmiled by the presnce of lignin, which i3 a very
recaldtranl biepolymer.” I contrasl o higher planls, some
algae” mcluding red algae (Rhodephyta), do nol contain lignin
hence Cel extracton from algal resources B a simple alternative
o the methods of exiradion from planis Red algse belong
o the Protsi kinglom, superphylum Algse and phylum
Iﬂw-d.u.lphy'ln. Mtﬂ.md.ajg:mmuh"mﬂuhr, numepHnmﬂi

L dod Auih M. b Lhidad [ lapa, Sam Rafeel
Adies I8 Col. Ficaurina, O P 00540, Méxges, DF, Mo
g dod Aush Marropal Chmidad ugfimaalps,

pents e Clewciar Narwrales Pedro Auromio de lox Somrox 84,
Col Som Migue] Chapultepes, 11850, D.F, Méxica.
E-mail: lbelrraniieorre cua uammu; Tel (53] 2056 3806
L dad A a Merrapol Linidad Cuapmalpa, Deparramenis
de Proceses p Pedro Amromis de oz Samrox 84, Col Sam
Miguel Chapulrapes, 11850, DF, Méxiea,
E-mail: mbormande oo o uammy; Tal (55) 2454 5818

photosynihetic seawesds. They have a double cell wall, their
predominantly Cel, while the niemal wall is constituted by
wylans, mannans and sulfonaisl galactans* Rhodophyta alse
contain phycoerythin, a med prolein, which 8 repomible for
thetr charactenstic red tnl. This phy@erythrin masks the green
cokir from the chlorophyll in these algse ¥ Rhodophyla are emily
cultivated in st and are therefone widely uwsed in industry 4%
Some industnial products from thes algse indude antibiotios,
lertilizers, applutinants, fomage, laxatives, clanfying agents and
saccharides, such 23 glucose."" However, Rhodophyla are mamnly
ussed dn the Food industry for the extraction of hydrocollodds, s
called phyodleida® The most mportant phycocolldds an agar
and carmpeenans Agar and carrageensns ane natural high
molecular weight polysccharides that provide the siructural
suprport in the osll walls of the algae. The two main Fhodophyta
wed in the agar mdusiry are (eldivn sp and Grodghna sp,
olther minor algse nolude Premcladio sp, Gelididl sp,
Aconthopeltis sp. and Annfeltia xp 2™ In general, thess algae
are called agamophytic. As of 2009, the annual workl production
of agar was 12 500 ton” In Mexico, the annual production of
agarophytic algie & estimaled a3 5153 on thydrated algme) per

This journal ks & The Royal Society of Chemilstry 2012
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MEMBRANAS POROSAS CON ESTRUCTURA DE PANAL FORMADAS A PARTIR
DE CONDENSACION DE AGUA

HONEYCOME STRUCTURED MEMBRANES FORMED VIA WATER
CONDENSATION

R Lipez-Simeon’, M.G. Abonce-Vizquer?, M. Hemindez-Guermeno®™

| Universidad Aurdnoma Merropolitana Unidad [zapalapa, San Rafael Arlivcoe 186 Col. Vicerwing, C_P 09340,
México, DF, México.
*Departamento de Procesos v Tecnologia, Universidad Awdnoma Meropoliana Unidad Cugjimaipa, Av Virco de
Quiroga 4871, Colonia Sanma Fe Cuajimalpa, Delegaciin Cuajimalpa de Morelos, México, Disrite Federal, CP
05300

Recibido 16 de febrero de 2012; Aceptado 29 de Noviembre de 2013

Resumen

Para la fabricacibn de maie riales micro ¥ nano-estructurados, existen las Ecnicas descendentes o “top-down™ y las
Ecnicas ascendentes o “bottom-up”. Estas écnicas de estucturacitn han sido ampliamente utilizadas, sin embargo
las demandas de nuevos materiales han derivado en el desamollo de cnicas méds versitiles. Una de ellas, es la
cnica de formacifn de membranas porosas con estructura de panal a partir de condensacidn de agua. Esta es
una técnica ascendente de auto-ensamblado que presenta ventajas ante las ecnicas convencionalke s pam estructurar
materiales porosos. En esta revisiin se presentan los origenes de la técnica, el mecanismo de formacidn de las
membranas, las variables de proceso, asi como también aspectos relevanies acerca de la caracterizaciim de las
membranas y sus aplicaciones actuales y propuestas.

Palabras clave: membranas porosas, condensacidn, materiales estructurados, autoensamidado, téenicas ascendentes

Abstract

“Top-down™ and *“bottom-up™ techniques are used for the fabrication of micro and nano-structured materials. These
structuring techniques have been widely used, however new and more versatile techniques have been developed
in order to meet the requirements for new materials. One of these new techniques allows for the formation of
honeycomb porous membranes through the use of water condensation. This is 8 “bottom-up™ technique that has
some advantages over the traditional methods to structore porous materials. In this eview, we presant aspects on
the origin of the echnigue, the mechanism of formation of the membranes, the process variables, characterization
of the membranes and their curent and proposed applications.

Keywords: porous membranes, conden=ation, stroctuned materials, self-assembly, bottom-up techniques.

1 Introduccion micro-fase de copolimems, son ofra posibilidad de
moldes (Holland y Siein, 1998).

La fabricaciin de materales micro ¥y nano- Estas ®cnicas tiemen dos caracteristicas:  a) el
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estructurados en la mayoria de los casos consiste
en el uso de plantillas ¥y moldes. Por lo general,
s utilizan cristales coloidales que se obtienen a
partir de poliestireno (P5), otras particolas coloidales,
diatomeas, emulsiones o tensoactivos gue se aubo-
organizan. La silice mesoporosa y la sparacidn

tamafie de la plantilla es fijo, ¥ b} las particulas
o moldes deben ser eliminados por calcimacién o
disolucitn. Cabe mencionar que en la mayoria de los
casos, estos moldes no se prodocen con facilidad.

La fabricaciin de moldes o plantillas, asi como
otros materiales micro o nano-estructurados, se logra

*Asuowra para b correspondencie. E-mail: shomandoz@corres. ma . nan_ mx
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En la Ciudad de México, 5@ presentaron a las 16:{0 horas
del dia 17 del mes de Julio del ano 201% en la Unidad
Lztapalapa de la Univeresidad Autdnoma Metropolitana, los
sugcritos miembros del jurado:

DRA. CONCEPGION KEIKO SHIRAX MATSUMUTO
DRA., GABRIELA MARIANA RODRIGUEZ SERRANO
DRA, IZLIA JAZHEBL ARROYO MAYA

DR. ERNESTQ RIVERA BECERRIL

Baje la Pregidencia de la primera y con cardcter de
Secretario el nltimo, se reunieron a la presentacién da la
Disertacidén Bublica cuya dencminacidn aparece al margen,
para La obtencidn del grado dae:

DOCTORA EN BIOTECKROLOGIA

DE: ROXANA LOPEZ SIMEON

y de acuwerdo con el artiecule T8 fraccién. IV del Reglamanto
de Esatudios Superiocres de ° la Oniversidad Aurdnoma
Metropolitana, los miembros del jurado resolvieron:

Avprobar

hcto continue, la presidenta del Jjurade comunicéd a la
interesada @1 resvlitado de la eveluacidon Yy, en caso
aprobaterio, le fue tomada la protesta.
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