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RESUMEN
El electrohilado esta siendo reconocido como una potencial técnica altamente
eficaz para la fabricacién de micro y fibras de polimeros. Diversos polimeros han
sido exitosamente desarrollados para generar variados tipos de fibras ultrafinas en
los ultimos afios, las cuales tienen potencial de aplicaciones, especificamente como

refuerzo en el desarrollo de compuestos nuevos o ya existentes.

Debido al potencial que tienen estas fibras poliméricas electrohiladas para el
refuerzo en el ambito de las aplicaciones de tecnologia de la madera, en este trabajo
se obtuvieron fibras electrohiladas de celulosa de pulpeo solvatada en un agente
iGnico en combinacion con polivinil alcohol adicionando diferentes cantidades de
granos de café gastados que es un producto de residuo al que se pretende dar una
utilidad.

El trabajo se dividio en tres etapas:

i) acondicionamiento de los granos de café gastado mediante la aplicacion de dos

técnicas de blanqueo y la caracterizacion de los mismos.

i) preparacion de las soluciones a electrohilar elaborando las distintas mezclas de
celulosa acuosa y los demas elementos, realizando las respectivas

caracterizaciones.

iii) obtencion de las fibras mediante la técnica de electrospinning de celulosa
solvatada mezclado con un polimero electrohilable y aprovechando el residuo del

café, para posteriormente realizar la caracterizacion de las mismas.

Palabras clave: Electrospinning, polimeros, aprovechamiento, desperdicios,
mejoramiento.
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ABSTRACT
Electrospinning is being recognized as a highly effective potential technique
for the manufacture of polymer micro and nanofibers. Various polymers have been
successfully developed to generate various types of ultrafine fibers in recent years,
which have a lot of potential for applications specifically as reinforcement in the

development of new or existing compounds.

Due to the potential that these electrospun polymeric fibers have for
reinforcement in the field of wood technology applications, in this work electrospun
fibers of pulping cellulose solvated in an ionic agent were obtained in combination
with polyvinyl alcohol by adding different amounts of spent coffee grounds that is a
waste product that is intended to make a profit; the stages of the process were
analyzed with various techniques in order to investigate and characterize the

structures.
The work was divided into three parts:

i) conditioning of spent coffee grounds by applying a bleaching technique and

characterizing them.

i) preparation of the solutions to be electrospun preparing the different mixtures of
aqueous cellulose and the other elements, carrying out the respective

characterizations.

iii) obtaining the fibers by means of the electrospinning technique of solvated
cellulose mixed with an electrospinning polymer and taking advantage of a waste

product, to later carry out their characterization.

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera
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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCCION

La celulosa es uno de los materiales organicos mas abundantes de la
naturaleza, que se caracteriza por su gran disponibilidad y por ser una fuente de
materia prima renovable, biodegradable y altamente disponible, por lo que también
es uno de los biopolimeros mas investigados ya sea puro o derivado. La celulosa
pertenece a la clase de biopolimero de cadena lineal poli dispersada con unidades
de poli-B (1,4)-D-glucosa que tienen una configuracion cristalina y que ha
encontrado su utilidad en numerosas aplicaciones industriales, como papel, textiles,
aditivos alimenticios y envasado de alimentos [1]. No obstante, el procesamiento de
la celulosa estéa restringido por su limitada solubilidad en solventes comunes y su
incapacidad para fundirse debido a que su estructura posee multiples enlaces de
hidrogeno intermoleculares e intramoleculares lo que impide su accesibilidad por

parte de los solventes [2].

Por lo anterior la obtencién de fibras de celulosa a partir de la disolucién de
la misma con métodos versatiles ha sido de interés para profundizar en
investigaciones que permitan obtener microfibras a bajo costo y con poca
modificacion de las propiedades originales de la celulosa [3], recientemente, se han

utilizado liquidos i6nicos para disolver celulosa y obtener fibras de electrohilado [4].

El electrohilado es un método versatil para generar micro y fibras, esta
técnica también llamada “electrospinning” emplea fuerzas eléctricas para producir
fibras de polimeros con diametros de entre 50-5000 nandémetros [5], las cuales
cuando se combinan las propiedades intrinsecas de los biopolimeros con los efectos
gue ofrecen las fibras, se pueden fabricar materiales mejorados [6] [7] [8]. El
electrohilado crea fibras ultrafinas aparentemente interminables que se acumulan
en un patron aleatorio. Estas fibras pueden formar esteras textiles no tejidas, haces

fibrosos orientados e incluso andamios estructurados tridimensionales, todos con

10
Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo

grandes é&reas superficiales y alta porosidad. Es, por tanto, el método de fabricacién
mas ampliamente utilizado que ofrece amplias oportunidades para el control de la
morfologia de las fibras electrohiladas. Debido a sus caracteristicas intrinsecas, las
fibras poliméricas son atractivas para aplicaciones biomédicas y biotecnoldgicas
como ingenieria de tejidos, nanocomposites para aplicacion dental, administracion
controlada de farmacos, implantes médicos, apésitos para heridas, biosensores y
filtracion o ya que las fibras tienen la capacidad de ser reforzadas mediante la
insercion de otros compuestos al interior de la fibra; estos compuestos pueden ser
también polimeros artificiales o naturales que pueden provenir incluso como

residuos de otros procesos [9].

El café es una de las bebidas mas consumidas en el mundo lo que tiene como
consecuencia que se generen grandes cantidades de residuos del café preparado,
mismo que se han denominado como granos de café gastado (GCG) [10].

Al ser el segundo producto mas comercializado en el mundo el café genera
mas de 6 millones de toneladas de residuos sdlidos en forma de café en polvo lo
gue constituye una gran fuente de contaminacion y problemas ambientales sobre
todo porque los procesos de biodegradacion de los residuos de café requieren
periodos de tiempo largos y por la gran demanda de oxigeno que se requiere para
la degradacién de los mismos. El hecho de que estos sean liberados directamente
en el ambiente sin ningan tratamiento representa un alto riesgo para la floray la
fauna presente en un ecosistema, particularmente en los que se encuentran cerca
de cuerpos de agua debido a que el café contiene sustancias de facil lixiviacion
como la cafeina, los taninos y polifenoles que son contaminantes para el agua [11].
Pero ademas de estos compuestos el polvo de grano de café también contiene
celulosa, hemicelulosas, arabinosa, galactosa, y otros componentes que por su
composicion son de interés para la industria quimica y para el desarrollo de nuevos

productos [10].

Recientemente se han reportado investigaciones en donde el café en polvo

gastado después de un proceso preliminar de limpieza es usado como relleno de

11
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refuerzo con un sistema de matriz de celulosa para la elaboracién de productos de
empaque con propiedades mecéanicas y térmicas mejoradas [12].

En este trabajo se estudia el efecto del polvo de café de desecho, sobre la
morfologia y estructura de las fibras de celulosa obtenidas por la técnica de

electrohilado, asi mismo se realiza la caracterizaciéon de las mismas soluciones
precursoras.

12
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1.2 JUSTIFICACION

En los recientes afios se ha manifestado un gran interés por la utilidad que
se les han dado a las fibras disefiadas por electrohilado debido a su amplio margen
de aplicaciones, y a que proporcionan diferentes ventajas y propiedades fisico-
mecénicas como una muy alta porosidad, cociente de superficie elevado en relacién
a su tamafio y volumen, y viabilidad de obtencion por diversos metodos. Su uso se
ha empleado con polimeros con limitadas propiedades de solubilidad, con
compuestos hidrofilicos e hidrofébicos, o con polimeros con caracter iGnico.

La celulosa es un polisacéarido a partir del cual se han formado estructuras y
gue debido a las propiedades intrinsecas de estas son atractivas para muchas
aplicaciones no siendo excepcion la formacién de fibras. Sin embargo; al ser sujeto
a modificaciones estructurales las propiedades del polimero se deterioran, a partir

de lo cual se requiere el uso de materiales que reviertan este fendbmeno.

Por otra parte; los residuos de café son una materia prima util para una serie
de aplicaciones prometedoras. Los residuos de café se consideran valiosos ya que
son unarica fuente de compuestos bioactivos y polisacaridos, entre ellos la celulosa,
por lo cual se considera una alternativa viable para combinarse con las fibras de
celulosa y les provean mejoras en sus propiedades estructurales, morfoldgicas y

mecanicas.

13
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1.3 HIPOTESIS

Los residuos de café deslignificados se integraran a las fibras de celulosa
mediante un proceso de electrohilado que involucra el establecimiento de

soluciones iénicas.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo general

Formar fibras de celulosa a través de un proceso de electrohilado que actien
como soporte de residuos de café, para identificar si existe compatibilidad entre
ambos, a fin de generar una perspectiva de uso en la industria del papel.

1.3.2 Objetivos particulares

1.-Determinar el contenido de elementos y fase-estructura de los residuos de café

a través de la Fluorescencia y Difraccion de rayos X.

2.- Delignificar los residuos de café mediante un tratamiento con clorito de sodio
(NaClOz2) o peroxido de hidrogeno (H202) para obtener un material mas compatible

con la celulosa de pupeo.

3.-Producir fibras de celulosa con y sin residuos de café a través de un proceso de

electrohilado.

4.-ldentificar y comparar las diferencias morfologicas y estructurales de las fibras de

celulosa con y sin residuos de café mediante el andlisis por MO, SEM, y por FTIR.

14
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CAPITULO I

2 MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes

En este apartado se presentan algunos antecedentes sobre la técnica de
electrohilado y su uso en el desarrollo de fibras poliméricas.

En 1600, William Gilbert observé el primer registro de la atraccién
electrostéatica de un liquido [13]. En 1887, Charles Vernon Boys describio el proceso
en un documento sobre la fabricacion de fibras. [14].

Por otra parte, la técnica de electrohilado fue observada por Rayleigh en
1897, quien evalud el efecto de inducir cargas eléctricas en chorros de agua, asi
como la inestabilidad asimétrica del flujo del jet [15]. Para 1900, John Francis Cooley

presento la primera patente de electrohilado.

En 1914, John Zeleny publicé un trabajo sobre el comportamiento de las
gotitas de fluido al final de los capilares metalicos. Su trabajo dio inicio al
modelamiento matematico del comportamiento de los fluidos bajo fuerzas

electrostaticas.

Entre 1931 y 1944 Anton Formhals obtuvieron al menos 22 patentes sobre
“electrospinning” [15]. Para 1938, N.D. Rozenblum y LV. Petryanov-Sokolov

generaron fibras electrohiladas, que desarrollaron en materiales de filtro.

Sir Geoffrey Ingram Taylor en 1964 y 1969, dieron inicio a la base teoérica
del electrohilado mediante el modelado matematico de la forma del cono (Taylor)

formado por la gota de fluido bajo el efecto de un campo eléctrico.

A principios de la década de 1990, varios grupos de investigacion, en
particular el de Reneker que popularizé el nombre de “electrospinning”, demostraron

gue las fibras eran electrohiladas [16].

15
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Doshi y Reneker llevaron a cabo estudios de las caracteristicas de las fibras
de poli(oxido de etileno) variando la concentracion de las solucion y el potencial
eléctrico aplicado. A su vez, Jaeger y colaboradores estudiaron el proceso de
electrohilado de las fibras de poli(6xido de etileno)/agua, poli(vinil alcohol)/agua,
poli(oxido de etileno)/cloroformo y acetato de celulosa/acetona [1].

Warner y col. y Moses y col., realizaron un riguroso trabajo de la
caracterizacion experimental y evaluacion de la inestabilidad del fluido, las cuales
son muy importantes para el entendimiento del proceso de electrohilado [1].
Matsumoto y col. en 2002 investigaron las diferencias en las propiedades de la
solucién de celulosa en LiCl/ DMAc utilizando celulosas de diferentes origenes [17].
Para 2004 Wu y col. observaron la influencia de la composicion del solvente sobre
la morfologia de las fibras electrohiladas de etilcelulosa [18], y en el 2005 Kimy col.
Obtuvieron fibras electrohiladas de celulosa de algodon mediante la disolucién de
la misma mediante LiCI/DMAc [19]. Yeho en 2007, realiz6 el primer electrohilado de

celulosa de pulpa kraft utilizando NMMO como solvente [20].

2.2 CONCEPTOS FUNDAMENTALES
2.2.1 Electrohilado

El proceso de electrohilado (electrospinning) utiliza fuerzas electrostaticas
para la generacion de fibras poliméricas con diametros inferiores a las micras al
crear un campo eléctrico por aplicacion de alto voltaje. Las gotas de polimero son
sometidas a una inestabilidad y cuando se supera la tension superficial de la
solucion ésta sufre un estiramiento formandose las fibras. Hay varios parametros a
considerar para variar los diametros de las fibras obtenidas entre los que estan la
distancia entre la aguja y el colector, el voltaje aplicado, incluso el nimero de aguja
utilizado (didmetro y largo) los cuales afectan directamente en la formacion de las
fibras [16].

El equipo de electrohilado consiste de una pantalla colectora o tambor

rotatorio conectado a un polo neutro o a tierra, una bomba dosificadora con una
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jeringa con aguja que contiene la solucion a hilar, esta misma es la que ser&a
sometida a un alto voltaje con polaridad positiva, también se puede invertir la
polaridad aplicando el voltaje al colector y la tierra a la aguja [21]. Para los equipos
gue cuentan con una pantalla colectora cilindrica y dindmica son mas eficientes para
provocar que los hilos sufran un estiramiento adicional y que es mas (til para reducir

el grosor final de la fibra [16].

La solucion es arrojada en forma de chorro o cono hacia una superficie
colectora conectada con tierra; esto es debido a la polarizacién y cargas que origina
el campo eléctrico. La distancia entre la aguja y el colector debe ser entre 5y 30
cm. Durante la creacion del chorro, el disolvente se evapora, y el polimero obtenido
se deposita en forma de manta de fibra no-tejida pero posiblemente entrecruzada
compuesta de fibras con diametros inferiores a 10 um. A lo largo del flujo las cargas
son inducidas en el fluido a través de la distancia de separacion de los electrodos y

esto provoca una ruptura de la tension superficial [22].

La gota de polimero esta sujeta el extremo de la aguja por su tension
superficial hasta que la repulsion mutua de las cargas en la superficie de la gota es
mas fuerte y provoca una fuerza en sentido contrario a la contraccion de la gota. La
superficie de la gota sufre progresivamente el efecto de esta fuerza hasta que
comienza a alargarse y a formar un cono inverso, llamado cono de Taylor [22]. El
proceso de elongacion tiene un limite en el que la concentracién de la carga
sobrepasa a la tension superficial y da lugar a un haz en la punta del cono. El haz
por lo general recorre varias trayectorias inestables durante las cuales se alarga,

reduce su diametro y pierde todo el disolvente y se evapora o solidifica [22].
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Figura 1. Diagrama de flujo que ilustra como las propiedades del material, los parametros de procesamiento
y las condiciones de procesamiento afectan las fibras resultantes [23]

En la figura 1 se muestra en el diagrama de flujo de procesamiento, las
propiedades del fluido y las condiciones de procesamiento se afectan entre si en
diferentes formas en el electrohilado y todos son factores que afectan las estructuras
de fibras resultantes. Por ejemplo, la corriente transportada por el hilo esta
determinada por el campo eléctrico impuesto, el tipo de polimero y disolvente y
aditivos, asi como la velocidad de secado del hilo, que a su vez se ve afectado por

el tipo de polimero y disolvente utilizado [23]

Estos dos factores, la corriente en el chorro y la velocidad de secado, junto
con otros varios factores, determinan en dltima instancia el radio de la fibra que

obtenemos a través del electrohilado.

Existe una relacién directa entre los parametros, cuando aumenta la
concentracion el radio de las fibras, la tensién superficial y la viscosidad extensional.
Sin embargo, no se puede cambiar uno de los pardmetros sin afectar otros, debido

a la interdependencia [24].

18
Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo

2.2.1.1 Funcionamiento del electrohilado

El la figura 2 se muestra una ilustracion del sistema elemental para
electrohilado, el cual tiene tres componentes basicos: fuente de poder de alto
voltaje, jeringa con aguja metélica y un colector que funciona también como

conductor [25].

Tambor ratatorio
colector

Bomba infusora

Figura 2. Elementos basicos de un equipo de electrohilado

En el dispositivo de la figura la aguja se conecta a una jeringa con su
respectivo embolo, la cual contiene la solucion polimérica a hilar. Con la ayuda de
una bomba dosificadora la solucion es inyectada hacia la aguja a una velocidad
constante y controlable desde el equipo. Cuando se aplica un alto voltaje en el rango
de 6 a 30 kV dependiendo de la fuente de poder y las necesidades del hilado, la
gota de la solucion polimérica que sale por la punta de la aguja se carga
electrostaticamente y a la vez estas cargas inducidas se distribuyen uniformemente
sobre la superficie [1]. El voltaje aplicado sobre la superficie del liquido provoca
atraccion entre cargas opuestas, causando una fuerza que rompe la tension
superficial de la solucion polimérica. Bajo la accion de estas fuerzas electrostaticas,
la gota se distorsiona formando una estructura parecida a un cono, el cual es
conocido como cono de Taylor. Cuando la tension superficial de la solucion
polimérica es vencida por las fuerzas electrostaticas, el hilo liquido es expulsado
desde la punta de la aguja hacia el polo eléctrico opuesto. El hilo electrificado

experimenta un alargamiento, llevando a la formacion de filamentos relativamente
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largos y posiblemente delgados [26]. Durante su trayectoria hacia el colector, parte
del disolvente se evapora, y las fibras cargadas son atraidas por el colector
depositdndose al azar sobre este formando una especie de tejido enmarafiado
[27](Figura 3).

Figura 3. Fibras electrohiladas depositadas al azar en colector de aluminio

2.2.1.2 Fundamento del electrohilado

El principio del electrohilado puede comprendido de forma sencilla por el
reporte de Rayleigh, Zeleny y Taylor. Rayleigh quien en 1882 estudié la condicion
de inestabilidad que se presenta en las gotas de liquidos cuando son cargados
eléctricamente demostrandose que la gota es inestable cuando la fuerza de la
tension superficial es menor o igual a la fuerza eléctrica. Si la fuerza electrostatica
sobrepasa la fuerza de tension superficial, la gota cargada se fragmenta en una
serie de gotas con carga eléctrica y el liquido es expulsado en filamentos finos
cuyo grosor y entonces el tamafio dependera en gran medida del mismo polimero
[15].

La deformacion del cono igualmente fue reportada por Zeleny, quien estudio
el efecto de los campos eléctricos sobre las gotas de liquidos que se encuentran en
la punta de la aguja. Asimismo, este autor analizé la descarga a partir de gotas
cargadas y no cargadas en un campo eléctrico, mostrando que las diferentes

intensidades eléctricas de la superficie, al comenzar la descarga satisfacen las
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relaciones teoricas para la inestabilidad y ruptura superficial. El observé que la
inestabilidad superficial provocada por la carga inducia un cono en la superficie del
liquido y el hilado provenia de varios sitios de un mismo cono [28].

Taylor al analizar el fenbmeno encontré que la formaciéon de hilos finos,
gruesos o gotas dependen de la viscosidad del fluido y que son inducidos por
fuerzas eléctricas. Conforme la diferencia de potencial aumenta, la gota de la
solucién en el extremo de la aguja toma la forma de un cono y un hilo es expulsado

del, o los vértices generados [28].

2.2.1.3 Parametros del electrohilado
La generacion de fibras mediante el proceso de electrohilado, asi como el control

de la morfologia y el diametro esta influenciado por las propiedades del material y
parametros del equipo y proceso. Los principales a observar segun Karakas [16]
son:

e Solubilidad del polimero.

e Concentracion de la solucion.

e Conductividad de la solucion.

e Volatilidad del solvente.

e Voltaje aplicado.

e Distancia de la punta de la aguja al colector.

e Velocidad de alimentacion de la solucion.

2.2.1.4 Aplicaciones de las fibras obtenidas por electrohilado.
El electrohilado es aplicable a una amplia gama de materiales tales como

sistemas ceramicos y compuestos, asi como metales y cables mediante la
alineacion de fibras electrohiladas, pero sobre todo su area de experimentacion

principal es pueden las areas en donde se usa como base de matriz polimérica
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para la regeneracion de tejido bioldgico o para reforzar otros materiales [25]. Se
pueden citar algunas de éstas como:

» Refuerzo de materiales compuestos
* Membranas Yy filtros

* Dispositivos electrénicos y épticos

» Sensores y Biosensores

* Protector de calzado y vestido

» Soportes de enzimas y catalizadores
* Agricultura

* Sector Biomédico

* Ingenieria de tejidos

El electrohilado ha sido reconocido como una técnica eficaz para la
fabricacion de fibras de polimeros, Sin embargo, no siempre es posible obtener
resultados positivos debido a la naturaleza del disolvente empleado para la
realizacion del polimero, la concentracion de éste o las variables de la maquina de
electrospinning, el polimero no se transforma en fibra, puede quedar como polimero

(en forma de beads) o fibras mezcladas con gotas (electrospraying).

2.2.2 El café y sus propiedades
2.2.2.1 Descripcion del café

Con la palabra café designamos al extracto obtenido de los granos
mondados, tostados y molidos de la planta del café tratados con agua caliente, que
se consume como bebida filtrada o sin filtrar. El nombre deriva de la palabra arabe

“‘gahwa” que significa fuerza; la bebida se prepara a partir de los granos del café
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gue son las semillas de los frutos del arbusto del café (Cofea arabica L., Coffea
canephora, Coffea robusta Lind., Coffea liberica Bull ex Hiern, kafei, etc.).
Botanicamente se trata de un fruto de hueso (bayas o “cerezas” del café) de color

rojo oscuro a violeta con 2 semillas que derivan de su floracién blanca [29].

El género Coffea tiene alrededor de 80 especies originarias de Africa y Asia
pero las de mayor importancia comercial son: Coffea arabica L. y Coffea canephora,
gue ocupan el 65% y 33% del area cultivada mundial, respectivamente [30].

Inmediatamente después de la cosecha comienza la preparacién de las
“cerezas” segun el procedimiento humedo o seco, obteniéndose como producto final
café gris-verdoso crudo. El aroma caracteristico y el color marrén aparecen tan solo
cuando se tuesta (Figura 4). El sabor del café depende decisivamente de la
temperatura del tueste y de su duracion. Los tuestes mas claros generan un sabor
mas acido, pero menos amargo, y los mas oscuros un sabor mas dulce pero mas

amargo [29].

Figura 4. Granos de café antes y después del proceso de tostado. (Siedentopp 2009)

El café actualmente es una de las bebidas mas consumidas en el mundo y
es el segundo producto comercializado mas grande después del petréleo. Debido a

la gran demanda de este producto en consecuencia, se generan grandes cantidades
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de residuos en la industria los que se consideran toxicos para los mantos freéticos
y representan graves problemas ambientales debido a los compuestos organicos
presentes de forma natural [10].

Tabla 1. Composicion quimica del café (Mussatto et.al. 2011)

Polisacaridos 50.8
Lipidos 16.20
Proteinas 9.8
Sacarosa 8.0
Acidos clorogénicos 6.90
Minerales 4.20
Cafeina 1.20
Acidos alifaticos 1.10
Trigonelina 1.0
Proteinas 9.8
Compuestos aromaticos trazas

La cafeina es el componente mas conocido de los granos de café; en el café

Arabica crudo, la cafeina se puede encontrar en valores que varian entre 0.8% y
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1.4% (p / p), mientras que para la variedad Robusta estos valores varian entre 1.7%
y 4.0% (p / p). El grano de café también esté constituido por otros componentes de
importancia, que incluyen celulosa, hemicelulosas, lignina, minerales, azlcares,
lipidos, taninos y otros polifenoles. Los minerales incluyen potasio, magnesio,
calcio, sodio, hierro, manganeso, rubidio, zinc, cobre, estroncio, cromo, vanadio,

bario, niquel, cobalto, plomo, molibdeno, titanio y cadmio.

Tabla 2. Compuestos inorganicos del café (Pujol et.al. 2013)

Ca 0.771
Na 0.329
Fe 0.326
K 0.253
Mg 0.178
Cu 0.046
Mn 0.033
Zn 0.012

Entre los azUcares, estan presentes sacarosa, glucosa, fructosa, arabinosa,
galactosa y manosa. Varios aminoacidos como alanina, arginina, asparagina,
cisteina, acido glutdmico, glicina, histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina,
fenilalanina, prolina, serina, treonina, tirosina y valina también se pueden encontrar

en estos granos. Ademas, los granos de café contienen vitamina del complejo B, el
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niacina (vitamina B3 y PP) y acido clorogénico en proporciones que pueden variar
del 7% al 12%, tres a cinco veces mas que la cafeina [31].

Debido al gran uso de este producto se generan enormes cantidades de
residuos durante el procesamiento del café; existe la posibilidad de identificar
algunos materiales solidos de estos desechos que tienen la posibilidad de ser
usados en matrices biodegradables y que se pueden utilizar dentro de la industria.

Uno de esos productos es el café en polvo gastado o granos de café gastado
(GDCG). Eventualmente, los desechos solidos como los GDCG tienen un margen
de aplicacion con un tratamiento previo adecuado y asi para evitar que terminen

como desperdicio en los vertederos.

Debido a que GDCG tienen una cantidad considerable de hemicelulosa
amorfa que se encuentra presente en la superficie de las microfibrillas, y favorece
un enlace interfacial entre una matriz de celulosa y otros compuestos del café. Esto
ofrece la posibilidad de desarrollar un producto idoneo para fines de papel multicapa

de envasado y envoltura [32].

2.2.3 Aspectos generales de los polimeros

La palabra polimero se deriva del griego “poli” y “mero”, que significan mucho
y partes respectivamente. Un polimero es una gran molécula construida por la
repeticion de pequefas unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticion
es lineal, ramificada o interconectada formando reticulos tridimensionales. Estos
pueden clasificarse seglin su composicion de polimerizacidon en compuestos con un
solo monémero para formar un homopolimero, o sea un polimero hecho de

unidades idénticas. En la polimerizacion de dos o mas mondémeros, se obtiene un

26
Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo

heteropolimero, o sea, un polimero que contiene dos o0 mas mondmeros en la misma
molécula. Estas unidades pueden variar desde un ordenamiento completamente

aleatorio hasta una alternacion estricta a lo largo de la cadena [33].

2.2.4 Clasificaciéon de los polimeros segun su origen

Dependiendo de su origen, los polimeros pueden ser naturales o sintéticos.
Los sintéticos contienen normalmente entre uno y tres tipos de diferentes de
unidades que se repiten, mientras que los naturales o biopolimeros (como la
celulosa) presentan estructuras mucho mas complejas. Los polimeros sintéticos
tienen mayor interés desde el punto de vista comercial [33]. Como polimeros
sintéticos, los plasticos, el caucho sintético, las pinturas y recubrimientos, los

adhesivos, los materiales textiles sintéticos, las resinas endurecibles, etc [34].

2.2.5 Celulosa

En 1838, el quimico francés Anselme Payen observo y describio un sélido
fibroso resistente que queda después del tratamiento de varios tejidos vegetales
con acidos y amoniaco, y después extraccion posterior con agua, alcohol y éter
identificandose como celulosa [35]. La madera contiene alrededor de un 50% e
celulosa y las fibras mas importantes comercialmente, como el algodon o el lino,
son casi exclusivamente celulosas. La hidrdlisis de la celulosa produce celobiosa vy,
en Ultimo término, glucosa. La composicion de la celulosa corresponde a
(CeH1005)n, donde n puede ser un numero muy elevado de mas de 10 000 unidades
[36].
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Microfibrillas de celulosa

‘ Polisaciridos
(distintos a la
celulosa)

Figura 5. Estructura de la celulosa y las microfibrillas. (Espitia 2010)

La celulosa es un homopolimero lineal polidisperso, que consta de unidades
basales de D-glucopiranosa ligadas por enlaces regio y enantioselectivamente -
1,4-glucosidico también conocidas como unidades de anhidroglucosa, los cuales a
su vez forman haces de microfibrillas donde las cadenas de celulosa se estabilizan

lateralmente por hidrogeno inter-e intra molecular (Figura 5) [37].

La celulosa constituye el recurso polimérico altamente renovable mas
abundante y disponible en la actualidad en todo el mundo. Se ha estimado que
mediante la fotosintesis vegetal, se sintetizan anualmente de 1011 a 1012
toneladas, ya sea en una forma bastante pura como por ejemplo dentro de las
semillas de la planta de algodon, o en forma combinada con lignina y otros
polisacaridos como las denominadas hemicelulosas que constituyen la pared celular

de la planta lefiosas [37] .

2.2.5.1 Estructura molecular

La celulosa es un homopolimero B-p-anhidroglucopiranosa donde las
unidades monoméricas estan unidas a través de enlaces quimicos tipo éter
intermediarios C-1 de una unidad monomérica y C-4 de la adyacente unidad
monomeérica (Figura 6). Como se ilustra, la unidad central monomérica se hace
girar aproximadamente 180° sobre el eje largo de la cadena de celulosa en
comparacion con dos unidades vecinas monomeéricas lo que genera que dos

moléculas de glucosa formen una unidad repetitiva llamada celobiosa. Debido a esta
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rotacion la celobiosa puede extenderse por miles de unidades sin perder su simetria

ni su orientacion.

Figura 6. Celobiosa, unidad repetitiva de la celulosa. ([67])

Las longitudes de la cadena de celulosa pueden ocupar de 700 a
25.000 unidades de glucosa, dependiendo de la fuente. Como resultado del gran
namero de grupos hidroxilo, moléculas de celulosa forman facilmente enlaces

de hidrogeno con otras moléculas de celulosa para dar estructuras altamente

cristalinas [38] [39](Figura 7 y 8).
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Figura 8. Estructura cristalina de la celulosa
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2.2.5.2 Usos de la celulosa

La celulosa como parte de la madera es uno de los materiales mas utilizados
por el hombre desde tiempos remotos para sus hogares, herramientas y producir
fuego. En la actualidad la celulosa tiene esas y otras aplicaciones, tanto que se
encuentra comercialmente disponible en una gran variedad de presentaciones,
siendo el papel una de las mas conocidas. Por muchas décadas los esfuerzos de
varios investigadores se han enfocado en buscar alternativas para el uso de este
polisacérido como materia prima, una de ellas se ha centrado en la obtencion de
glucosa mediante su hidrolisis, que al utilizarla como sustrato en la industria
de fermentaciones permitiria obtener una gama amplia de productos; entre ellos
etanol para su uso como combustible sustentable, asi mismo también se ha estado

investigando su posible uso como parte de materiales compuestos [40].

Por otra parte, numerosas y nuevas funciones de la celulosa se estan
desarrollando en un amplio intervalo de aplicaciones, debido a la creciente demanda
y a que es un producto mas respetuoso y biocompatible para el medio ambiente
[41]; pero principalmente a que celulosa que tienen abundantes grupos hidroxilo que
puede interactuar con otro tipo de estructuras generando asi nuevos materiales con
propiedades Unicas. La principal limitacion para el uso de la celulosa es que por sus
propias caracteristicas fisicoquimicas su solubilidad en solventes simples no es
posible [35].

2.2.5.3 Solubilidad de la celulosa

En los polimeros de peso molecular alto, se nota mas que en otras moléculas
el efecto necesario de la solvatacion e hinchamiento como paso previo a la
disolucion. El solvente debe penetrar dentro de la trama molecular, vencer la fuerza
de cohesion y separar las moléculas para disolver la sustancia. En el caso de la
celulosa no existe ningun solvente simple que tenga suficiente capacidad para poder

llevarlo a cabo, debido a que el tamafio de las moléculas poliméricas es mucho
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mayor con respecto a las de la fase liquida. Por lo tanto, la celulosa es totalmente
insoluble en agua y en todos los solventes simples organicos e inorganicos [36].
Para disolver la celulosa, se tiene que encontrar un disolvente adecuado para
romper la red de enlaces de hidrégeno predominantes, es decir, la estructura
supramolecular inicial de la celulosa debe destruirse para obtener una soluciéon
homogénea de una fase. La accesibilidad de los grupos C6-OH en la estructura de
la celulosa es el factor limitante para la solubilidad de la celulosa, ya que es el sitio
principal para la formacion de enlaces de hidrégeno intermoleculares. Ademas, los
derivados de celulosa con grupos C6-OH no sustituidos tienen tendencia para
formar geles al disolverse [38]. La utilizacion de celulosa a base de madera como
fuente para la fabricacion de fibras se esta volviendo cada vez mas atractiva y se
espera aumente aun mas debido a los impactos ambientales asociados con la
produccion de algodoén, el agotamiento del carbono fosil y un efecto positivo en el
efecto invernadero con la captura de CO2 que realizan los arboles mediante el
proceso de fotosintesis [3]. Por lo tanto, hay mucho interés en utilizar celulosa como
materia prima para las fibras electrohiladas. Sin embargo, esta tarea ha tenido sus
limitantes debido a factores como la solubilidad de la celulosa en disolventes
volatiles adecuados para el electrohilado y la desafiante dinamica de la cadena de
la molécula de celulosa (rigidez de la cadena) en solucién. De hecho, todos los
disolventes conocidos para la celulosa parecen no ser volatiles y forman fuertes
interacciones con la molécula de celulosa, lo que hace que el mecanismo de
solidificacion habitual en el electrohilado por simple secado sea dificil, si no
imposible. La precipitacion de la solucién parece ser el Gnico mecanismo de

solidificacion factible para las fibras de celulosa [38].

2.2.5.4 Celulosa electrohilada

La celulosa es un polimero natural de particular interés debido a su
abundante disponibilidad y biodegradabilidad. Estas propiedades hacen que las
fibras de celulosa sean utiles en una amplia gama de areas, tales como filtracion,
aplicaciones biomédicas y ropa protectora. No obstante, el procesamiento de la

celulosa esta restringido por su limitada solubilidad en solventes comunes y su
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incapacidad para fundirse debido a su gran cantidad de enlaces de hidrégeno
intermoleculares e intramoleculares. Las fibras de celulosa se pueden producir
mediante hilatura humeda que implica la solubilizacién del polimero. En la hilatura
himeda, la celulosa mezclada con aglutinantes se alimenta a la hilera, que se
sumerge en un bafio quimico, y las fibras se recogen a medida que emerge la
solucién con ayuda del equipo de electrohilado y los filamentos de polimero pierden
el solvente por evaporacion y solidifican cuando llegan al tambor receptor [6].

Recientemente, la celulosa fue hilada directamente con Oxido de N-
metilmorfolina (NMMO) / agua. Estas fibras se conocen cominmente como fibras
de Lyocell y se obtienen mediante hilatura himeda por chorro seco. Las fibras de
Lyocell tienden a tener un alto modulo y orientacion, pero bajo alargamiento [42].

2.2.5.5 Obtencion de celulosa electrohilada con solventes acuosos.

La celulosa electrohilada a partir de solventes directos, es decir, solventes
gue no requieren que la celulosa se derivatice para disolverse, ha planteado varios
desafios. Varios solventes de celulosa, incluyendo nNMMO / H20O, o liquidos
idnicos, tienen baja volatilidad y no se evaporan completamente entre la jeringa del
electrohilado y el colector [43]. Sin embargo, los solventes mencionados
anteriormente son todos solventes no acuosos para la celulosa. La celulosa se
puede disolver por completo en solvente de una solucién acuosa de 7% en peso de
NaOH / 12% en peso de urea preenfriado a —12 °C [44].

La concentracion de celulosa en soluciones electrohiladas con éxito en fibras
depende tanto del peso molecular de la celulosa (expresado como grado de
polimerizacién (DP)) como de la composicion del disolvente. La fuente de la
celulosa, a partir de pulpas de madera, linters de algodén o fibras de algodon, no

parece tener un efecto significativo [43].

2.2.6 Alcohol polivinilico (PVA)
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El Alcohol de polivinilo (PVA) se define como un polimero sintético lineal
producido por medio de la hidrdlisis parcial o total de acetato de polivinilo para
eliminar el grupo acetato (Figura 9). El alcohol polivinilico o polivinil alcohol, PVA,
es un polimero hidrofilico, no téxico, biocompatible, con buenas propiedades
mecanicas y muy estable durante largos periodos en diferentes condiciones de
temperatura y pH [45].

OH

|
-[CH-CH -]

Figura 9. Estructura del alcohol polivinil

Este acomodo estructural permite un producto altamente soluble en agua
dependiendo principalmente de su grado de polimerizacion, pero resistente a la
mayoria de los solventes organicos comunes. Cuanto mayor sea el grado de
polimerizacién y de hidroxilacién, mas dificil de cristalizar y menor es la solubilidad

en agua [46].

El PVA cuenta con caracteristicas importantes como lo es principalmente su
resistencia quimica a compuestos ésteres de acidos carboxilicos, hidrocarburos
halogenados y del tipo hidrocarburo, grasas y aceites vegetales o animales. La

resistencia a estos disolventes organicos aumenta con el grado de hidrolisis [47].

También es importante mencionar la bidegradabilidad del PVA, ya que siendo
un polimero completamente sintético es totalmente degradable, obteniéndose como
subproductos agua y dioxido de carbono [48]. Diversas especies de
microorganismos muestran capacidad para la degradacion de este polimero dentro
de diferentes entornos como digestores anaerdbios, compostaje, fangos activados,
sistemas sépticos, sistemas acuaticos y lagunaje. EI PVA es rapidamente
biodegradable mediante el proceso de fangos activados, si la biomasa esta
acostumbrada a la aportaciéon regular de este polimero. El tiempo de degradaciéon

del PVA por la accién de los microorganismos vuelve a depender de sus
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propiedades fisicas y de lo adaptado que estén dichos microorganismos para
degradar este tipo de polimeros. Este tipo de condiciones permiten que el PVA
pueda ser utilizado en procesos y productos de rapida circulacién para generar un

menor impacto de contaminacién ambiental [49].

2.3 Métodos de caracterizacion

2.3.1 Polvo de café
2.3.1.1 Numero kappa

Numero kappa en pulpa TAPPI 236 cm-85.

Este método se aplica para la determinacién de blanqueabilidad o grado de
delignificacidon de las pulpas. Puede usarse para todos los tipos y grados de pulpas
guimicas y semiquimicas, no blanqueadas y semiblanqueadas obtenidas hasta un

rendimiento por debajo del 70% [50].

2.3.1.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos-X (FRX) se basa en la irradiacion de muestras por
rayos-X (Rx) primarios. Los atomos individuales al ser excitados por esta radiacion
emiten Rx secundarios, propios de cada elemento, que pueden ser cualificados y
cuantificados en un espectro. Este método es rapido y puede ser aplicado a una
gran variedad de matrices; por ejemplo, sélidas, analizadas con poca o ninguna
preparacion. Excluyendo los elementos livianos, los elementos comprendidos entre
los ndmeros atomicos 14 y 42 pueden ser detectados en sus
emisiones Ka empleando un catodo de molibdeno y para Z > 42, en sus lineas La,
esto depende mucho del blanco del tubo de Rx con el que se esté trabajando. El
método es sensible a trabajar en niveles de deteccidn que se encuentran en el orden
de magnitud de #g-I"* [51].

2.3.1.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos que se producen al

interaccionar un haz de rayos x, de una determinada longitud de onda, con una
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sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente de
rayos X por parte del material (se mantiene la longitud de onda de la radiacion) y en
la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en

determinadas direcciones del espacio.

El fendbmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que
predice la direccién en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos
X dispersados coherentemente por un cristal.

La difraccién de rayos X en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas puesto que todos los solidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los
estudios de polimorfismo, transiciones de fases, y soluciones solidas, medida del
tamafo de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan

habitualmente por difraccion de rayos X [52].

2.3.2 Andlisis de fibra electrohilada
2.3.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica es una técnica de estudio de imagenes a gran
aumento que, en vez de utilizar la luz para generarla, usa haces de electrones que
atraviesan el espesor (“transmision”) o barren la superficie del tejido (“barrido” o
scanning). El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que
permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y
organicos, entregando informacion morfolégica del material analizado. A partir de él
se producen distintos tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Con €l se pueden realizar estudios
de los aspectos morfolégicos de zonas microscopicas de los distintos materiales
con los que trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas

privadas, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.

2.3.2.3 Microscopia Optica
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Un microscopio Optico utiliza una o una serie de lentes para ampliar imagenes
de pequefias muestras con luz visible. Las lentes se colocan entre la muestra y el

ojo del espectador para ampliar la imagen y poder examinarla con mayor detalle.

Hay muchos tipos de microscopios épticos. Pueden variar desde un disefio muy
basico hasta uno de alta complejidad que ofrece mayor resolucion y contraste.
Algunos de los tipos de microscopios épticos incluyen los siguientes:

e Microscopio simple: una sola lente para ampliar la imagen de la muestra,
similar a una lupa.

e Microscopio compuesto: una serie de lentes para ampliar la imagen de
muestra a una resolucibn mas alta, mds comunmente utlizada en la
investigacion moderna.

e Microscopio digital: puede tener lentes simples o compuestos, pero usa una
computadora para visualizar la imagen sin la necesidad de un ocular para ver
la muestra.

e Microscopio estereoscopico: proporciona unaimagen estereoscopica, que es
util para disecciones.

e Microscopio de comparacion: permite la visualizacion simultanea de dos
muestras diferentes, una en cada o0jo.

e Microscopio invertido: visualiza la muestra desde abajo, lo que resulta util

para examinar cultivos de células liquidas.

El poder de aumento de un microscopio 6ptico compuesto depende de la
lente ocular y del objetivo. Es igual al producto de las potencias de estas lentes (por
ejemplo, para una lente ocular de 10x y una lente de objetivo de 100x utilizadas

juntas, el aumento final es de 1000x) [53].
2.3.3.3 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FITR)
Espectroscopia Infrarroja (IR) trata la parte infrarroja del espectro electromagnético.

Esta cubre una forma de espectroscopia de absorcion. Asi como otras técnicas

espectroscopicas, puede usarse para identificar un compuesto e investigar la
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composicion de una muestra. Desde el punto de vista de las aplicaciones es
conveniente subdividir el espectro infrarrojo en tres regiones: 1. El infrarrojo
cercano. Va de la region de los 14000- 4000 cm, puede excitar sobretonos o
vibraciones arménicas. 2. El infrarrojo medio. Cubre la regiéon 4000-400 cmt, puede
ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional
vibracional. 3. El infrarrojo lejano. Va aproximadamente de los 400-10 cm? y se
encuentra adyacente a la region de microondas, posee una baja energia y puede
ser usado en espectroscopia rotacional. La mayoria de las aplicaciones analiticas
se han restringido al uso de la region del infrarrojo medio comprendido de 4000 a
400 cm! [54].

Para que exista la absorcion en el infrarrojo, las vibraciones moleculares deben
producir un cambio en el momento dipolar del enlace. Mientras mas polar sea el
enlace sera mayor la intensidad de su absorcion y viceversa. Se observaran bandas
intensas para las vibraciones entre dos atomos con mucha diferencia en sus
electronegatividades tales como el C=0. Las vibraciones simétricas que ocurren
sobre un centro de simetria molecular son inactivas en el infrarrojo, porque el enlace
no es polar. Asi, grupos como C- C, C=C, O-O son semi-simétricos (los dos atomos
son iguales) y mostraran absorciones débiles o muy débiles; en perfecta simetria no
se observara ninguna sefal. Pero, se observaran absorciones fuertes para grupos
C-O, C-N, O-H, N-H, C=0, etc. Cada enlace diferente que cubra estas
caracteristicas dara lugar a una o varias sefiales en el infrarrojo, debido a
estiramiento y a la deformacion. La intensidad de la absorcion depende de la
diferencia de carga entre los atomos del enlace. Un enlace polar absorbera
fuertemente, un poco polar débilmente, dos a&tomos con carga idéntica no absorben.
La posiciéon de la absorcion depende del tipo de atomos que forman el enlace, de la

fuerza de este y del cambio ocurrido (estiramiento o deformacion) [54].

2.3.3 Caracterizacion de la solucién
2.3.3.1 Conductividad
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La corriente eléctrica se define como el movimiento de cargas en cualquier medio,
inclusive en el vacio. El paso de la corriente eléctrica por una solucion iénica es un
fendbmeno mas complejo que el paso de una corriente por un metal. La
conductividad es una expresion numérica de la capacidad de una solucion para
transportar una corriente eléctrica; esta capacidad depende de la presencia de iones
y de su concentracion total, de su movilidad, valencia, asi como de la temperatura
de la medicién. La conductividad eléctrica de una solucién la podemos definir
simplemente como el valor inverso de la resistencia eléctrica que se observa dentro
de la solucion cuando la corriente circula en condiciones lo méas reguladas posibles.
Si bien las unidades bien podrian ser Q! (ohms inversos), ha sido mas comin la
unidad Siemens, abreviado "S" y se le encuentra a menudo precedida de
modificadores de orden, mas frecuentemente micro (es decir, una millonésima, uS)
que mili (es decir, una milésima, mS). Para las soluciones es preciso identificar la
longitud a través de la que se mide la conductividad, de modo que la unidad mas

comun de conductividad para las soluciones resulta ser mS/cm [55].

2.3.3.2 Viscosidad.

Es una propiedad general de un fluido es que a la aplicacion de una fuerza
tangencial que produce un flujo en el mismo, se le opone una fuerza proporcional al
gradiente en la velocidad de flujo. En algunas practicas pueden ser necesarias para

mezclar dos fluidos similares de diferente viscosidad, y obtener una nueva con cierta

viscosidad. La incertidumbre para esto es conocer la cantidad de cada fluido [56].

Para medir la viscosidad se utilizan instrumentos conocidos como viscosimetros

estos pueden ser de diferentes tipos como los que se muestran a continuacion:
De tubo capilar.

De Ostwald.

Ubbelohde.Rotacionales.

Stomer.
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Cono-Placa

Brookfield.

De tambor giratorio
Viscosimetros rotatorios.

En este tipo de viscosimetros usan el torque de un eje rotatorio para medir la
resistencia al flujo de la sustancia ensayada. Un viscosimetro de rotacién se
compone usualmente de un cilindro que gira dentro de un vaso de medicién que
contiene la muestra. El rotor es accionado por un motor de corriente continua con
velocidad fija o programada Un taco generador regula el motor de manera exacta,
detecta la minima desviacion y la corrige. La resistencia de la muestra a fluir provoca
una pequenia torsion en el resorte de medicion que se encuentra entre el motor vy el
arbol de accionamiento. Este movimiento se recoge mediante un traductor
electronico. Se transmiten a la unidad de control sefiales eléctricas proporcionadas

a latorsién y al nimero de revoluciones para su procesamiento [57].
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CAPITULO Il

3 METODOLOGIA
3.1 Reactivos y materiales

Granos de café gastados. Se uso café tostado y molido de la marca Kirkland
de origen colombiano tostado oscuro y planta de crecimiento en suelo volcanico,

esto de acuerdo al etiquetado del empaque.

Celulosa de pulpeo blanqueada. La celulosa usada fue obtenida mediante
el método kraft y pertenece a especies de eucalipto.

Polivinil alcohol (PVA). (Poly(vinyl alcohol) cristales PM 146,000-186,000,
87-89% hidrolizado, Sigma-Aldrich 363103. El poli (alcohol vinilico) (PVA) es un
polimero soluble en agua a base de vinilo que se puede utilizar como agente
tensioactivo no ionico. También se puede utilizar como polimero biodegradable y se
puede incorporar en adhesivos, revestimientos, textiles, ceramicas y cosmeticos.
Sus propiedades incluyen buena transparencia, resistencia quimica, tenacidad y

propiedades anti-electrostaticas.

Hidréxido de sodio. (Sodium hydroxide, CAS1310-73-2. PM 39.997 g/mol.
Fisher ChemicalS/4880/53) Forma en granulos color blanco. Punto de fusion 318°C.

Punto inicial de ebullicion 1390 °C. Densidad aparente 1150 kg/m3

Urea. (Carbamide, Carbonyldiamid, CAS Number 57-13-6 Formula
NH2CONH2 PM 60.06 Sigma Aldrich 635724) La urea se ha utilizado en buffer de
resuspension de proteinas y para desnaturalizar proteinas y para el aislamiento de
proteinas mediante geles de poliacrilamida que contienen urea. Se ha utilizado para
estudiar la conformacion de proteinas desplegadas bajo diferentes concentraciones

de ureay diferentes pH.

Clorito de sodio. (Sodium chlorite, CAS Number 7758-19-2, Formula
NaClO2, PM 90.44, Sigma-Aldrich 231-836-6). El clorito de sodio es una sal de

sodio. Se ha informado en detalle de la actividad antimicrobiana.
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Acido acético (Acetic acid, AC, CH3CO2H, No. CAS 64-19-7. Sigma-
Aldrich), PM 60.05 g/gmol, pureza 299.7%. Liquido incoloro, volatil, aroma
caracteristico, soluble en agua. Temperatura de ebullicion 118.30°C, densidad

relativa 1.05. Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Agua Oxigenada. (Hydrogen peroxide H202 CAS 7722-84-11 Jaloma
laboratorios). PM 34.01 El perdxido de hidrégeno tiene muchos usos industriales
como: Blanqueo de telas, algodon y la pulpa de papel. Cada dia se usa mas como
sustituto del cloro.

Acido sulfarico. (Sulfuric Acid 95.0-99.5% CAS : 7664-93-9 Avantor JT
Baker) PM 98.08. El acido sulflrico es un compuesto quimico extremadamente
corrosivo y cuya formula es H>.SOa4. Es el compuesto quimico que mas se produce
en el mundo, por eso se utiliza como uno de los tantos medidores de la capacidad

industrial de los paises.

Permanganato de potasio. (Potassium permanganate KMnO,, CAS: 7722-
64-7 Avantor JT Baker) El permanganato de potasio, permanganato potasico,
minerales chamaleon, cristales de Condy, es un compuesto quimico formado por

iones de potasio y permanganato. Es un fuerte agente oxidante.

Tiosulfato de sodio. (Sodium thiosulfate, sodium thiosulphate) CAS: 7772-
98-7 JT Baker) El tiosulfato de sodio es un compuesto inorganico con la formula
Na,S,03;xH,0. Por lo general, estd disponible como el pentahidrato blanco o
incoloro, Na,S,05 * 5H,0. En forma soélida es una sustancia cristalina eflorescente

gue se disuelve bien en agua.
3.2 Preparacion de polvo de café

Para la preparacion del polvo de café se siguid la metodologia disefiada por
Pudjiastuti 2018 [58], con algunas modificaciones.

Para el desarrollo del proyecto se utilizé6 café de grano molido de origen

colombiano marca Kirkland; para la preparacion de los granos de café gastados
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(GCQG) se realizo la preparacion de una bebida de café en una cafetera estandar de
oficina usando condiciones normales de operacion, esto para simular la recolecciéon
de residuos en un lugar de amplio aprovechamiento. Posteriormente los residuos
se secaron en una estufa Memmert (UF1060) a 103°C hasta peso constante,
posteriormente se molié en un molino manual de discos y se tamizo pasando malla
40 y reteniendo en malla 60 (Figura 10).

Figura 10. GCG molidos hasta malla 60

Se aplicaron dos tratamientos diferentes de blanqueo y se analizaron las
diferencias.

Procedimiento de tratamiento con H20»

Se colocaron 10 gramos de GCG en un matraz Erlenmeyer, posteriormente
se agregaron 90 ml de solucién de NaOH al 1%, se agito en una placa de
calentamiento y se le adicionaron 30 ml de solucién de H>O, al 3%. El pH de la
solucion se ajusté a 11,5 usando NaOH 6 M. Posteriormente se colocaron en una
placa de calentamiento con un agitador rotatorio a 125 rpm a 35 °C durante 24 h.
La fraccion sodlida del matraz Erlenmeyer se extrajo usando un papel de filtro
Whatmann no. 41 en una filtracion al vacio. La muestra se colocé en una placa de

calentamiento con un agitador magnético a 125 rpm a 35 °C durante 24 h.

La fraccidn liquida y sélida del matraz Erlenmeyer se extrajo usando un papel

de filtro Whatmann no. 41 en una filtracion al vacio (Figura 11). Las muestras
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después se lavaron con agua destilada y secadas a 60 °C en estufa hasta peso
constante.

Figura 11. GCG en proceso de blanqueo y después del blanqueo con H202

b) Procedimiento de tratamiento con clorito de sodio.

En un vaso de precipitados conteniendo 100 ml de agua destilada a 75 °C se
afiadieron 2 g de polvo de café, seguidos de 1.5 g de clorito de sodio (NaClO2) y 2
ml de acido acético glacial (CH3COOH), manteniendo la mezcla a temperatura
constante durante 30 minutos, luego de esto agregaron nuevamente 1.5 g de clorito
de sodio y 2 ml de acido acético glacial por otros 30 minutos y asi dos ciclos mas
de clorito de sodio y acido acético glacial en las mismas cantidades y a temperatura

constante, esto hasta que se completd un tiempo de reaccion de 2 horas.

Una vez terminados los ciclos de reaccion se llevo a cabo un lavado a vacio
con agua destilada hasta pH neutro. En seguida del lavado de la fraccion liquida y
sélida del matraz Erlenmeyer que se extrajo usando un papel de filtro Whatmann
no. 41 en una filtracién al vacio. Las muestras después se lavaron con agua

destilada y secadas a 60 ° C en estufa hasta peso constante (Figura 12).
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Figura 12. GCGbCI blanqueados con NaClO:2

Posteriormente las muestras fueron etiquetadas de la siguiente manera:
Granos de café gastados blanqueados con H20,: GCGbH
Granos de café gastados blanqueados con NaClO2: GCGbCI

3.2.1 Obtencion del numero de kappa

Procedimiento

Se agregaron 3 gr GCG a 400 ml de agua destilada, se agito hasta obtener una

suspension homogénea.

Se transfiri6 la suspension, al vaso de reaccion agregando agua destilada hasta un

volumen total de 750 ml.

El vaso de reaccion se coloca en un bafio de temperatura constante a 25 + 0,2°C.,

la que se mantuvo durante todo el ensayo, bajo agitacion constante.

En un vaso de precipitado, se colocaron 50 ml de solucion de permanganato de
potasio 0,1N + 50 ml de &cido sulfarico 4N, el que también estara acondicionado a
25+0,2 °C.
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Se adiciona el contenido de al vaso de reaccion, enjuagandolo con 50 ml de agua
destilada.

Simultaneamente se pone en marcha el cronémetro. El volumen total debe ser de
1000 £ 5 ml.

Al transcurrir exactamente 10 minutos, se detuvo la reaccion agregando 10 ml de IK
1N e inmediatamente el iodo liberado se titulé con tiosulfato de sodio 0,2N, usando
solucién de almidén al 0,2%, como indicador cerca del punto final.

Célculos:

N° de kappa= x 100

B-T
%C X3

Doénde: B= ml de tiosulfato consumidos en titulacion en blanco
T= ml de tiosulfato consumidos en titulacion con muestra
%C= Consistencia de la muestra

3.2.2 Preparacion de la solucion acuosa de celulosa

Disolucion de celulosa en NaOH / sistema acuoso de urea.

Para la preparacion del solvente ionico de la celulosa se mezcla NaOH, urea
y agua destilada en la siguiente relacion, (7:12:81% en peso), para obtener una
solucion acuosa de 7% en peso de NaOH/12% en peso de urea, se le aplica
agitacion vigorosa durante 10 minutos para obtener la solucion transparente y se

coloca en refrigeracion por mas de 6 horas para enfriarse a —6° C.

La celulosa de pulpeo fue dispersada en agua y filtrada en malla 10, esto
para obtener las fiboras mas pequefias y de tamafio mas homogéneo.
Posteriormente se dej6 sedimentar la fibra, se retir6 el exceso de agua por

decantacion, y se seco en la estufa a 100°C por 12 horas.

Antes de la preparacion de la solucion del electrohilado se realiza la mezcla
del sistema acuoso y la celulosa en proporcion 97:3% respectivamente. Se agita

vigorosamente y se conserva en refrigeracion.
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3.3. Preparacion de la solucion PVA

Se utiliz6 PVA de la marca Aldrich 87-89% hidrolizado, con un peso molecular
promedio de Mw= 146000-186000. Debido a la dificultad de disolver
completamente el PVA en agua después de realizar calentamiento mayor a 90°C
durante una hora se procedi6 a realizar una despolimerizacién. Para lograr la
disolucion completa del PVA con peso molecular elevado se utilizé un recipiente a
presion con agua y al interior un frasco con la solucién de PVA. Posteriormente se
realiza el proceso de calentamiento y presurizado hasta alcanzar 172 kPa totales y
una temperatura de 116°C; se conservaron estas condiciones por un tiempo de 5
minutos y se suspendio la aplicacion de calor bajo, se considerd disuelto cuando

se obtuvo una solucion transparente homogénea.

3.3.1 Preparacion de la soluciones para el electrohilado
Este procedimiento se baso6 principalmente en la técnica reportada por Qi

et.al. (2010) [27]; posteriormente se realizaron correcciones para ajustar a las

condiciones propias del equipo y y materiales propios de la investigacion.

Tabla 3. Condiciones reportadas por Qi et.al. (2010) de soluciones para electrohilado

Preparacion de mezclas acuosas de celulosa /NaOH-urea /GCGb
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Solo se utilizé café blanqueado con H202 para la formacion de las fibras,
debido a que los resultados obtenidos sugieren que presentan mejores propiedades
para el electrohilado.

Para poder observar las variaciones morfoldgicas de las fibras se prepararon
seis diferentes soluciones de acuerdo a lo recomendado por Senthil (2017) [32]; se
aplicaron cantidades diferentes de granos de café blanqueado y también se
prepararon soluciones sin café y sin celulosa de pulpeo, los procedimientos y

proporciones se describen a continuacion:

Soluciones:

Se peso 0.5 g de celulosa de pulpeo e inmediatamente se le adicion6 4.5 g
de solucion NaOH-urea a -6°C, a dicha mezcla se fue variando la concentracion de
de café gastado blanqueado, las relaciones se muestran en la tabla 4,

posteriormente se aplicd agitacion magnética vigorosa por dos minutos.

0.25 g de café gastado blanqueado y se aplico agitacion magnética vigorosa por

dos minutos.
Solucién 2:

Se peso6 0.5 g de celulosa de pulpeo y posteriormente se adicion6 4.5 g de
solucion NaOH-urea a -6°C, 0.5 g de café gastado blanqueado y se aplicé agitacion

magnética vigorosa por dos minutos.
Solucion 3:

Se peso6 0.5 g de celulosa de pulpeo e inmediatamente se le agregaron 4.5 g
de solucién NaOH-urea a -6°C, 1 g de café gastado blanqueado y se aplicé agitacion

magnética vigorosa por dos minutos.
Solucion 4:

Se pes6 0.5 g de celulosa de pulpeo e inmediatamente se le agregaron 4.5 g
de soluciéon NaOH-urea a -6°C, 1.5 g de café gastado blanqueado y se aplicé

agitacion magnética vigorosa por dos minutos.
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Solucién 5:

Se peso 0.5 g de celulosa de pulpeo e inmediatamente se le agregaron 4.5 g
de solucibn NaOH-urea a -6°C, y se aplicd agitacion magnética vigorosa por dos

minutos.
Solucioén 6:
Se pes6 1g de solucién NaOH-urea a -6°C.

En la tabla 4 se resume la relacién proporcional de cada uno de los

compuestos de las soluciones acuosas.

Tabla 4. Relacién proporcional de los compuestos de las soluciones

Solucion | Celulosa(g) GCGb(g) NaOH-urea(g) | PVA(g) @ Acrénimo

1 0.5 0.25 4.5 9 SGCGbHO0.5
2 0.5 0.5 4.5 9 SGCGbH
3 0.5 1.0 4.5 9 SGCGbH2
4 0.5 1.5 4.5 9 SGCGbH3
5 0.5 0.0 4.5 9 SCELL
6 0.0 4.5 9 SPVA
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Figura 13. Soluciones para electrohilado

Después de realizadas éstas mezclas se procedido a aplicar agitacion
vigorosa y se dejé en reposo hasta su utilizacion (Fig. 14).

Tabla 5. Acronimos asignados a las fibras electrohiladas

FE1
FE2
FE3
FECell

FEPVA

Se puede observar en la tabla 2 que en las primeras cuatro soluciones lo
unico que cambia es la cantidad de granos de café gastado blanqueados con H202,

ya gue es de importancia comprobar si esto tiene algln impacto en la formacién de
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las fibras. Para cambiar la proporcion de la cantidad de café afiadida tomamos como
referencia a lo reportado por Hainsong (2010). En la quinta solucion no se agrego
granos de café, y en la sexta solucion solo se mezclé6 PVA/NaOH-urea para
observar las diferencias con las demas soluciones durante el electrohilado.

3.3.2 Obtencion de fibras por electrohilado

Los experimentos de electrohilado se realizaron a temperatura ambiente de
26°C+2 y humedad ambiente de 55%. La solucidon de polimero se coloc6 en una
jeringa de 10 ml con una punta capilar con un diametro interno de 0,7 mm. Se
conectd un alambre de cobre conectado como electrodo positivo en la aguja de la
solucién del polimero. Se utilizé un tambor rotatorio metalico envuelto con papel de
aluminio como colector y éste se conecto a tierra. Se us6 un equipo de bomba para
electrohilado marca CR PUMP ZS100, la distancia entre la aguja y el tambor
colector fue de 10 cm, a una velocidad de inyeccion de 0.01 mi/min. El voltaje
aplicado entre la aguja de la jeringa y el tambor colector fue entre 10 y 40 kV. La
velocidad angular del cilindro fue de 400 a 600 revoluciones por minuto
aproximadamente (Fig.15).

g
b &
A

Figura 14. Bomba inyectora, jeringa y tambor colector, fuente de poder

3.4 Técnicas de caracterizacion

Para evaluar el contenido de lignina residual en los GCG y los GCGb se uso6
la norma TAPPI T 236 om-88.
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3.4.1 Andlisis morfolégico por microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se empleo esta técnica para analizar la morfologia y superficie de las fibras
electrohiladas, asi como integracion de las fibras de celulosa-PVA con los GCGb.
La herramienta de caracterizacion es un Microscopio JEOL modelo JSM 6400 con
resolucion de 100 nm y magnificacion maxima de 300000 X (Fig. 16).

Figura 15. Microscopio electrénico de barrido

3.4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por FTIR se llevé a cabo por medio de reflectancia
total atenuada (ATR) para conocer asi los grupos funcionales quimicos presentes,
con secado previo para eliminar el exceso de humedad, la prueba se realizé a
temperatura ambiente. El registro de los espectros IR se realizaron en un equipo
Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer, rango de nimero de onda de 400
a 4000 cm-1 (Fig. 17).

Figura 16. Equipo para FTIR Perkin EImer
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3.5.3 Difraccion de Rayos X

Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para identificar las fases
cristalinas presentes, el equipo utilizado fue un Difractémetro de rayos X Bruker D8
Advance con O6ptica primaria de Espejo de Gobel y detector de centelleo; los
parametros utilizados en el generador fueron 40 kV y 40 mA, ocupando ©= 1°y un
barrido en 26 de 10 a 100° con un tamafo de paso de 0.02° en un tiempo de 1 s,
utilizando una rejilla de apertura de 1 mm. La longitud de onda utilizada fue Cu ka1
de 1.5406 A (Fig.17).

Figura 17. Equipo de DRX

3.5.4 Conductividad de la solucion
La conductividad de las soluciones se midié con un medidor de conductividad

TDS&EC meter(hold) con capacidad de medida de 1 a 9 999 uS. El medidor de
conductividad se calibré antes de su uso con estandares de acuerdo al instructivo
del equipo. Cada muestra se analiz6 por triplicado y todas las mediciones se

realizaron a temperatura ambiente y preparaciones recientes (Fig 18).

DS&EC

L

! ]
b 2aullil

Figura 18. Medicion de conductividad
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3.5.5 Medicion de la viscosidad

La medicion de la viscosidad se realiz6 con en viscosimetro Brookfield DV3.
Las pruebas se realizaron a temperatura ambiente con tres medidas de velocidad
(10,20 y 30 RPM) (Figura 19).

Figura 19. Medicién de la viscosidad

3.5.6 Microscopia Optica.

Figura 20. Microscopio éptico

Las observaciones opticas se realizaron con un microscopio Zelgen con aceite de
inmersion, las muestras fueron observadas a 1000 aumentos. Las fibras se retiraron
del sustrato colector y colocadas sobre un portaobjetos y cubiertas con
cubreobjetos. Al ser retiradas del colector algunas fibras pierden la tensiéon a la que

estan sometidas (Fig 19).
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS
4.1 Preparacion de los granos de café.

Para la realizacién del proyecto, el café que se eligi6 fue de la marca Kirkland
debido a la disponibilidad del producto, todas las pruebas se realizarén con el café
procedente de un mismo envase para evitar variabilidad en la composicion quimica
de los granos de café. Los granos de café fueron utilizados después de que se
realizd la preparacion de la bebida en una cafetera estandar en condiciones
normales de operacién. No se realizdé ningun tipo de tratamiento adicional para
simular las posibles condiciones normales de colecta de los residuos. A estos

residuos se les denomino granos de café gastados (GCG).

Los GCG fueron sometidos a secado en una estufa Memmert (UF1060) (Figura 21
a) a 100°C+3 durante 12 horas hasta obtener peso constante para garantizar la
perdida de humedad. Posteriormente se realizé un molido en un molino manual para

grano (Figura 21 b) y se tamizo hasta retencion en malla 60 (Figura 21 c).

Figura 21. a) Estufa de secado b) Molino de mano ¢) Tamizadora

4.2 Blanqueo de los granos de café gastados (GCG)

Para el proceso de blanqueo se siguieron dos metodologias con el fin de comparar

las diferencias entre los resultados obtenidos y observar la viabilidad para su uso
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en el proceso de electrohilado, los procesos de blanqueo fueron con 1) H202 y 2)
NaClO2. A estos tratamientos se les denominara Granos de café gastados
blanqueados (GCGDb) y granos de café sin blanqueo (GCG).

4.3 Caracterizacion de los GCG
4.3.1 Nimero de kappa

Este método se aplica para la determinacién de blanqueabilidad o grado de
delignificacién de las pulpas. Puede usarse para todos los tipos y grados de pulpas
guimicas y semiquimicas, no blanqueadas y semiblanqueadas.

El nimero de kappa es el volumen (en ml) de permanganato de potasio 0,1N
consumido por 1g de pulpa seca.

En la tabla 6, se muestran las cantidades de Tiosulfato de sodio consumido de
acuerdo a la técnica especificada en el aparatado de la metodologia, y a partir de

los cuales se realizaron los célculos que se muestran.

Tabla 6. Cantidad de ml de Tiosulfato consumidos

ml de
Tiosulfato
consumidos

59.5
17.5

50

48
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59.5-17.5
100%3

x100=14

N° de kappa café sin tratamiento=

59.5—-48
100x3

N° de kappa café H202= %X 100=3.83

59.5-50
100x3

N° de kappa café NaClO>= %X 100=3.16

La lignina es originalmente de color pardusco debido a su caracter fendlico y
es lo que aporta la mayor coloracion al café. La lignina en el café necesita ser
eliminada antes de un proceso adicional para aumentar la accesibilidad de la
celulosa (20).

Después que realizo la delignificacion por blanqueo la base de café que es
celulosa principalmente se vuelve blanca, principalmente por que se pierde parte de
la lignina y otros productos del café.

Se observa que el contenido de lignina disminuyé con los procesos de
blanqueo ya que para el polvo de café sin tratamiento tenemos un nimero de kappa
de 14, para el café blanqueado con H2O> se redujo a un 3.83 y para el café tratado

con NaClO: se redujo a 3.16.

Esta reduccion del nimero de kappa significa una generacién de poros a
micro escala en la pared celular debido a la eliminacion de lignina y cierta
aglomeraciéon de microfibras y la aparicidn de espacios vacios, este fenomeno es

usual en estructuras de la madera [59].

En el café deslignificado se observa una reduccién del tamafio de particula;
como consecuencia de esta reduccion del tamafio de particula el area superficial se
incrementa, lo cual es positivo para el proceso de electrohilado debido al aumento

de posibles interacciones con la matriz polimérica del hilado.

4.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)
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Para estudiar el efecto del tratamiento de blanqueo sobre la cristalinidad de
GCQG, se llevaron a cabo los difractogramas de rayos X de GCG y para los GCGb y
se representaron en las figuras 26, 27 y 28. El principal compuesto de los granos de
café es la celulosa 1B [10], en los que puede llegar a representar hasta el 43% de
la masa, esta caracteristica permite que el patron de difraccion de rayos X del café
sea similar al patrén de la celulosa nativa (Figura 26) con la diferencia que
observamos un incremento significativo en el area bajo la curva, lo que es un indicio
del cambio en la distribucién de las fases cristalinas de la celulosa resultado de
cuando el café es expuesto a tratamiento térmico superior a 200 °C como es el caso

del proceso de tostado [60].

-
o

Intensidad (u.a)
o
S
8
3
3
[o2]

Grados 20

Figura 22.DRX de celulosa nativa. (Khenblouche et. al 2019)
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Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 &0
Grados 20

Figura 23. DRX de GCG blanqueados con NaClO2

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60
Grados 20

Figura 24. DRX GCG blanqueados con H202
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La figura 23 muestra un difractograma tipico de granos de café gastados
blanqueados con NaClO2 obtenido con la técnica XRD. Los maximos que se
observan son producidos por reflexiones especificas de las regiones cristalinas.
También se confirma que tanto las muestras GCGb blanqueados con NaCIlOz y con
H20, estdn presentes patrones similares de XRD. Los resultados indican que la
aparicion de dos regiones cristalinas en la estructura del café (Figura 24), son
difracciones amplias alrededor de 22.6 °y 33.4 °, que pueden ser atribuidos a los
planos cristalinos (002) y (100) de estructura 8- de fase cristalina de la celulosa.
Estas regiones son responsables de alta resistencia a la traccion y menos
accesibilidad para ataques quimicos debido a la presencia de fuertes interacciones
de hidrogeno entre las microfibrillas en la estructura organica [61].

El indice de cristalinidad (IC o Crl) esta relacionado con la resistencia y la
rigidez de las fibras (Wang et al. 2007). Este indice se calcul6 usando un método de
aproximacion simple creado por Segal et al. 1959, que consiste en tomar del
difractograma la intensidad de un minimo y un maximo apropiados para dar un valor

de la cristalinidad que se obtiene mediante la aplicacion de la formula:

IOOZ—Iam

lC=[ ]XlOO

Iam

Donde:
looz €S la intensidad del pico cristalino en el maximo a 20© entre 22° y 23°.

lam €s la intensidad del pico cristalino minimo a 26 entre 13°y 15°.

GCG NaClO, IC = [%] x 100= 53.3
GCG H,0, IC = [%] x 100= 69.61
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En los GCGb con H20> se observa un aumento de cristalinidad, lo cual se
debié principalmente a la eliminacion de la parte amorfa de la lignocelulosa. Se
determind el rendimiento del sdlido total del café, en el tratamiento con H2O, se
obtuvo 40%, para el café blanqueado con NaClO: el rendimiento es un poco menor
con 35%, éstas reducciones de deben a la eliminacion de lignina y compuestos
adicionales en las muestras iniciales [58].

4.3.3 Fluorescencia de rayos-x

Tabla 7. FRX de GCG blanqueados con NaClO2 y H20:2

3.99% 5.54%

1.98 % 6.28 4.46%
1.18 % 8.13 % 29.8%
1.75% 1.24%
2.26 % 0.69%
0.947 % 3.20%
1.87 % 0.838%
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La fluorescencia de rayos-X (FRX) se basa en la irradiacion de muestras por
rayos-X (Rx) primarios. Los atomos individuales al ser excitados por esta radiacion
emiten Rx secundarios, propios de cada elemento, que pueden ser cualificados y
cuantificados en un espectro.

El proceso de blanqueado con NaClO2 aumento los niveles de Cly Na, esto
se puede deber al cloro presente en la solucion blanqueadora la cual se incremento
en los granos de café. También se observa una disminucion de los niveles de Mn,
Cu y Si que son particulas que se unen a la superficie del adsorbente que actla
como material catidnico. Con estas particulas libres aumento el espacio libre en la
superficie del café [62], de modo que la capacidad para adherirse a la solucién

hiladora podria favorecerse.

El andlisis de fluorescencia de rayos X (FRX) ( Tabla 7) muestra diferencias
importantes de la cantidad y tipo de compuestos presentes en los granos de café
blanqueados, cada uno de los compuestos puede interferir en la formacion de las
fibras electrohiladas ya que actian como iones que interactian dentro del campo

electromagnético creado por la aplicacion del alto voltaje [63].

4.3.4 Analisis morfolégico del café con tratamiento quimico

La morfologia de los granos de los granos de café gastados blanqueados se

observaron mediante MEB

Figura 25. MEB de GCG sin tratamiento a500x ~ Figura 26. MEB de GCG con tratamiento de blanqueo
de H202 a 500x
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Figura 27. MEB de GCG con tratamiento de NaClO2 a 500x.

En las figuras 25,26 y 27 se muestran las micrografias MEB de GCG sin
tratamiento de blanqueo, con tratamiento para blanqueo con H>O> y NaClO>
respectivamente; donde se observan principalmente particulas de tamafio pequefio
y forma de hojuelas con morfologia irregular que se atribuye al proceso de molido
gue se aplicé anteriormente al tratamiento quimico. Asi mismo se observa una
estructura granular y altamente amorfa, que puede deberse a la extraccion de
algunos componentes durante la preparacion del café con agua caliente como lo es
la cafeina, taninos y carbohidratos como la sacarosa [64], la morfologia irregular se
puede deber al ataque de los compuestos quimicos durante la fase de blanqueo.
Un aumento en la porosidad trae como consecuencia un aumento de superficie lo
gue permitira una mejor interaccion de contacto entre los GCG y la matriz polimérica

al momento de realizar el electrohilado.

4.3.5 Caracterizacion de la solucion de celulosa-café-PVA/NaOH-urea-
H.O
4.4.3 Viscosidad Brookfield

En base a los valores de viscosidad obtenidos (figura 28) de cizallamiento de
las soluciones de los GCG blanqueados con H>O disueltos, se observa que la
viscosidad se incrementa, con el aumento en la concentracion de los GCGbH , como
se esperabay sucede paratodos los tipos de soluciones poliméricas. A medida que
aumenta la proporcion de GCGbH y celulosa a la solucién de polimero de PVA la
viscosidad aumenta ligeramente (Tabla 5); la variacion en el comportamiento

reoldgico de las soluciones utilizadas en el proceso, podria deberse al esfuerzo
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cortante entre fibras, particulas y macromoléculas poliméricas [65]. Esto se debe a
gue en general, a medida que aumenta la cantidad de solidos disueltos también
aumenta la superposicion y el entrelazamiento de las cadenas de las moléculas del

polimero ocasionadas por la presencia del NaOH [63].
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Figura 28. Grafica de viscosidad de las soluciones de fibras electrohiladas

4.4.4 Conductividad

La conductividad eléctrica o en funcion de la celulosa disuelta y la
concentracion de los GCGbH es un factor a considerar para realizar el electrohilado.
La Figura 29 muestra que la conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta
la cantidad de GCGbH en la solucién, debido a que los GCGbH exhibe un
comportamiento de semiconductor de tipo n entre 20 y 100% de humedad relativa
con una tendencia exponencial al aumentar la cantidad de humedad [66]. La
conductividad eléctrica en la solucién de celulosa y de Unicamente PVA se atribuye
a la presencia del NaOH de las respectivas soluciones debido a que el PVA es un

material eléctricamente aislante.
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Figura 29. Grafica de conductividad de las soluciones

Se realizaron ensayos con soluciones en donde se vari6 la concentracién de
GCGbH (0.5, 1, 2 Y 3%), de acuerdo a lo reportado por Senthil, 2017, como se
describe en el apartado 3.2.

En la tabla 8 se muestran los parametros medidos de las soluciones de
Cel/PVA/GCGbH.

Tabla 8. Parametros encontrados en las soluciones de Cel/PVA/CCGbH/(NaOH-urea)

99.1 1800
99.9 3853
100.4 6290
107.3 7233
146.9 3761
144.4 4777
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Se estima que la viscosidad experimental puede diferir a los pardmetros reportados,
dado la diferencia en el peso molecular de la celulosa y PVA respectivamente.

4.4.5 Electrohilado
4.4.6 Obtencion de fibras por electrohilado.

Para obtener las fibras electrohiladas se realizaron con un mismo voltaje y a una
misma distancia con el objetivo de comprobar las variaciones de las fibras en las
mismas condiciones. Estas condiciones de operacién para obtener fibras de la

solucién de Cel/PVA se muestra en la tabla 9.

Figura 30. Equipo de electrohilado usado para la obtencién de fibras

Tabla 9. Parametros del equipo para el electrohilado de las soluciones

0.7

0.001ml/min

25

10

400-600
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4.4.7 Procedimiento para operar el equipo de electrohilado y la obtencion de
las fibras.

El procedimiento para la obtencion de las fibras de la soluciéon polimérica
consiste en colocar la solucion en una jeringa con una aguja de 0.9 mm de capilar.
Se usa una bomba CRPUMP ZS100. La instalacion de electrohiladura consta de
dos electrodos entre los que se aplica una corriente de alto voltaje. El electrodo
positivo es la aguja donde se encuentra la solucion polimérica, el electrodo receptor,
cargado con carga contraria, se sitla en la parte frontal de la bomba y se mantiene

en contacto con el colector.

Los controles de la bomba estan disponibles en la cara frontal del equipo, el
sistema que controla la rotacion del colector se encuentra afuera de la caja que
contiene a la bomba, mientras que la unidad de alto voltaje se mantiene retirado del
equipo para evitar posibles interferencias electrostaticas (figura 30). Por ultimo, es
importante destacar que la cabina de electrohiladura esta sellada durante la marcha

del equipo, y en ella no se genera una ninguna corriente de aire.
La estructura principal del equipo se distingue 3 partes:

= Area de electrohiladura. Se compone de la cabina de acrilico, en la primera
parte se coloca del equipo de la bomba y enfrente el colector del proceso de
electrohiladura.

= Control de rotacion del colector. Situada al costado enfrente del equipo.

= Externo el panel de mando exterior para el control de voltaje.
La operacién del equipo se describe enseguida:

1.- Se coloca la solucién dentro de la jeringa y esta se coloca en la bomba,
posteriormente se coloca la hoja de aluminio en el colector, observando que se

encuentra perfectamente extendida.

2.-Se fijan las condiciones de alimentacion de la solucién polimérica.
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3.- Se ajusta la velocidad de rotacion del colector, se cierra la caja de la bomba y se
aplica el voltaje.

4.- Una vez terminado el proceso de electrohilado se corrobora por seguridad que
todo el sistema de voltaje se encuentre apagado.

Después de un tiempo de 2 horas se obtienen un cumulo de fibras que se
observan a simple vista ubicada entre la bomba y el colector, asi como en el colector
mismo. (Figura 31).

El proceso de hiladura permite obtener a partir de una solucién de Cel/PVA'y
Cel/PVAIGCG, fibras en forma de velo bien definidas, sobre un substrato de hojas
de aluminio (Figura 32).

Figura 31. Fibras de Cel/PVA electrohiladas entre la bomba y el colector

Figura 32. Fibras electrohiladas adheridas al papel aluminio
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4.5 Andlisis de las fibras electrohiladas
45.1. Andlisis estructural de las fibras electrohiladas

En la Figura 34 se presentan los espectros infrarrojos donde se comparan las
fibras electrohiladas compuestas por polivinilalcohol (PVP), celulosa (Cell) y
celulosa de granos de café gastado blanqueado (GCGbH) a cuatro concentraciones
de esta ultima (0.5, 1.0, 2.0,3.0 % p/p).

Debido a que el proceso para la obtencion de la fibra electrohilada consistié
en disolver al PVA en H20 y el resto de los compuestos en soluciones de alcalinas
(H2O/urea/NaOH), se establece que los productos resultantes (fibras de PVA y
fibras con celulosa) sean hidrolizados [67], es decir con grupos carbonilos (C=0) en
sus estructuras. Al respecto, en la Figura 33 se presentan las reacciones del PVA'y
Celulosa. Para el PVA existe una ruptura de la cadena se deberia a una retro (en
reversa) reaccion de condensacion alddlica [68] [69].

OH it OH @) OH
/M"WCHO Jj\/'\/\/\/\/
+ HC
OH OH OH

O
? C—hH»
H,N—C—NH,
NH
O\C—NH
Celulosa ||
R = HorC—NH;

Figura 33. PVAYy Celulosa en una reaccion de formacion de grupos carbonilos

Al observa los espectros que se presentan en la Figura 35, se advierte la
presencia de los grupos hidroxilos (en el rango de 3500-3100 cm?) y aquellos que

corresponden a la presencia de grupos organicos del tipo metilos y metilenos (en el
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rango de 3000-2700 cm?). Un andlisis de las variantes de las sefiales se observa
en la Figura 35, que es una ampliacion seccional de la Figura 35.

Absorbancia (u.a.)

I I I
3000 2500 2000
NUmero de onda (cm™)

T T T
4000 3500 1500 1000

Figura 34. FTIR de fibras electrohiladas. a). PVA, b). Cell/PVA, c). Cel/lPVA/GCGb 0.5p, d).
Cell/PVAIGCGbH 1p, e). CellPVA/IGCGbH 2p, f). CellPVA/IGCGbH 3p

En la Figura 36 de la izquierda se realiz6 una ampliacion en el nimero de
onda de 3700-2700 cm™. En esta parte del espectro se observa la una gran banda
entre 3550-3200 cm-1 que esta relacionada a la tension del O-H de los enlaces
hidrogeno inter- e intramoleculares. Las sefiales observadas entre 2840-300 cm*
se refieren a las tensiones C-H de los grupos alquilos y los picos entre 1750-1735

son debidos a la tensién C=0 y C-O de grupo acetato para el PVA [70].

Los incrementos en las intensidades de las sefales es un indicativo de la

presencia de una mayor cantidad de grupos en la cadena polimérica, y los recorridos
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en el numero de onda indican las asociaciones que intra- intermoleculares que se

dan en la misma.

La sefal del grupo -OH en funcion del incremento en la concentracion de
GCGb (0.5, 1.0, 2.0, 3.0 % p/p), registra un incremento en relaciéon a los grupos
metilo y metileno (C-H) que es méxima a 2.0 % p/p con una disminucion importante
a 1.0 % p/p, Figura 40 (ver Tabla 10). Esto puede deberse al cambio de asociacién
gue va presentando la GCGb al incrementarse respecto a la Cell/PVA [12], (Nelson
et al. 1965). Asi, la concentracién a 2 % p/p muestra una banda del -OH mas amplia,
asi como la presencia de picos de -CH»- y CHs, que revelan las asociaciones de los
grupos -OH de varios tipos con varios grupos polares en interacciones intra- e
intramoleculares, por el contrario, los grupos CH»- y CHs, estan altamente definidos

lo que establece escasas asociaciones apolares de estas fracciones.

Los picos a 1159, 1058, 838 cm-! se atribuye a la vibracién de estiramiento
C-0O-C, C-0O y al carbono anomérico de D-glucopiranosa de la celulosa, lo que
indica la presencia de celulosa en las fibras con GCGb [71]. Es notorio para los
tratamientos con GCGb, que las sefales que corresponden a la celulosa muestran
menor intensidad en relacion al aumento de la concentracion de los GCGb. El -OH
de 1588 es una sefal que puede ser atribuida a agua entre las cadenas de celulosa
[12] La sefial en 1422 indica deformacion del plano CH y los picos a 1315 cm-1 se

deben a la vibracion simétrica de CH» [58].

En la Figura 40, cercano a los grupos C-H (cerca de 2918 cm-1) existen
sefiales adicionales de tensién cercanas a 3000 cm-1 (2981 cm™?) que pertenecen
al C-H de alta vibracion por en funcién de un incremento de grupos OH, de la
fraccion OC-H..O-H, asi mismo este grupo C-H se ve afectado por el NH [72], que

esta cercano préximo a los 1572 cm™ por la aminas.
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Figura 35. FTIR de fibras electrohiladas. ampliaciones: a). PVA, b). Cell/PVA, c). CellPVA/GCGb 0.5p, d).
CelllPVA/GCGb 1p, e). CellPVA/GCGDb 2p, f). CellPVA/GCGb 3p

En la Figura 41 y Tabla 10, la intensidad del grupo se observa que con el
incremento en la concentracion de GCGbH decrece la concentracion de grupos
C=0 de 8.3 hasta 0.2 %, esto respecto a los grupos -OH y CH. Esto es un indicativo
de la presencia de grupos funcionales mas estables a la hidrolisis. Esto incurre
incluso con la presencia de altas sefales de grupos OH’s (Limpan et al., 2012).
Adicionalmente el grupo amino crece en funcion del incremento en la concentracion
de GCGbH (1572 cm?), esto sugiere que existe una fuerte interaccién intra- e

intermolecular formadas por los derivados del GCGbH [73].
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Tabla 10. Relacion de areas bajo la curva de grupos funcionales.

D C=O

Centrado cm-1 3302 2018 1724 1572
). CelllPVA/GCGbH 3 18.88 6.21 0.35 7.51
relacién 10 3.3 0.2 4.0

Centrado cm-1 3294 2922 1758 1588

e) Cell/PVA/GCGbH 2 5.76 5.02 0.17 164
relacion 10 8.7 0.3 2.8

Centrado cm-1 3292 2939 1758 1575

d) Cell/PVA/GCGbH 1 9.19 2.19 1.99 3.21
relacién 10 2.4 2.2 35

(S DGR 3303 2081 1758 1576

c) Ce"”’;";"GCGbH 2.41 113 2.00 0.68
rela;ién 10 47 8.3 28

Centrado cm-1 3326 2045 1757 1580

b) Cell/PVA 8.40 3.053 15.71 1.05
relacién 10 36 18.7 1.3
Centrado cm-1 3304 2934 1758 1591

a) IPVA 5.21 181 288 176
relacién 10 35 5.5 34
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Figura 36. FTIR Relaciéon de areas OH/C=0 de fibras electrohiladas: a). PVA, b). Cell/PVA, c).
Cell/lPVA/GCGbH 0.5p, d). CelllPVA/GCGbH 1p, €). CellPVA/GCGbH 2p, f). CellPVA/GCGbH 3p
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Tabla 11. Sefnales caracteristicas de FTIR de fibras electrohiladas

Tensiones
Tensiones experimentales (cm™)
Grupo funcional tedricas Tipo de Compuesto
(cm™) vibraciéon
OH 3500-3200 Y% 3268 Celulosa,
PVA,
GCGbH
CH: 3000-2800 Vas,s 2940, Celulosa,
2891 PVA,
GCGbH
C=0 1800-1500 v 1735
OH % 1588 Celulosa
ligada a
agua
O-CH3 1463-1422 das 1422 Celulosa vy
fioras con
GCGbH
CHs 1310-1295 ds 1315 Celulosa vy
fioras con
GCGbH
C-0O-C 1200-650 v 1158 Celulosa
C-O en OH | 1038 v 1053 Celulosa
secundario
C-H 848 v 838 Celulosa

4.5.1.1. Caracterizacion morfologica por Microscopia Optica (MO) y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) de las fibras.

Mediante la caracterizacion microscopica se llevé a cabo el estudio de la

morfologia de los electrohilado, a través de microscopia optica se realizé un analisis

preliminar para visualizar la formacion de las fibras, posteriormente se realiz6 el

analisis por MEB y se midi6 el diametro de las fibras y se observé la superficie de

los mismos.
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En la figura 37 se muestran las micrografias de las fibras de PVA a)
microscopia Optica b) y ¢) MEB a 1000x y 10000x respectivamente; para PVA, se

observaron fibras de superficie lisa.

A partir de las soluciones con celulosa y PVA (Figura 38), se formaron fibras
entrelazadas, agregados de las mismas con pliegues y torceduras, no se observan
agregados o perlas en las fibras, lo que pueden indicar una buena miscibilidad entre
los componentes de la solucion [33]. Ademas; a esto podria contribuir los cambios
estructurales en el cuerpo de la fibra y en la ultraestructura de las fibras que se
originan por dos tipos de deformaciones, las naturales o inducida; las naturales son
las propias del arbol y las inducidas por impacto mecanico deliberado o por el
procesamiento. Las deformaciones inducidas son causadas principalmente por la
falla por compresion axial de la pared durante el procesamiento de la pulpa [74].

Figura 38. FECell a) MO 100x, b) MEB 1000x y ¢) MEB 10000x
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Las figuras 39, 40, 41 y 42 muestran imagenes de microscopia 6ptica y MEB
de las fibras electrohiladas de la mezcla de CelllPVA/IGCGb con diferentes
concentraciones de GCGb.

Se observa la formacion de fibras lisas y fibras con la presencia de perlas. Al
comparar las fibras con diferentes concentraciones de GCGb, se observa que un
aumento de granos de café genera perlas con mayor tamafio, la morfologia cambia
a una estructura de fibra uniforme, con diametros menores a aquellos obtenidos por
la Cell/PVA 'y PVA.

Se realizaron mediciones en las imagenes con el software “Image J” para
conocer el didmetro de las fibras encontrando en todos los procesos de hilado, fibras
desde 0.1 um hasta 1.1 um, el diametro de las fibras es heterogéneo, lo cual puede
deberse a diversos factores entre de estos a la distancia del inyector y el colector,
una distancia mayor permitird una suficiente evaporacion antes de la deposicion de
las fibras o bien el uso de un disolvente de mayor volatilidad minimizaria la formacion
de defectos [75].

La viscosidad es otro de los parametros en la formacion de las fibras, A baja
viscosidad, la tension superficial es el efecto dominante sobre la morfologia de las
fibras. Por debajo de cierta concentracion, se formaran gotas en lugar de fibras, Sin
embargo, también en altas concentraciones, el procesamiento estara impedido por
la incapacidad de controlar y mantener el flujo de la solucién de polimero a la punta
de la aguja y por la naturaleza cohesiva de la alta viscosidad. Esto se observo en
las muestras con GCGb, a mayor concentracion de granos de café, mayor

viscosidad (Tabla 8) y mayores defectos se formaron [76].
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Figura 42. FE2 a) M.O 100x, b) MEB 1000x, ¢) 10000x

78
Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera



Universidad Michoacana de San Nicolés de Hidalgo

La tabla 12 muestra los resultados obtenidos por EDS, y los espectro EDS
(Figuras 43 y 44) del andlisis quimico de elementos que se realizé a las fibras
electrohiladas con GCGbH, en las que se identificaron elementos inorganicos que
pertenecen a las particulas de café, asi mismo se muestra elandlisis EDS de las

fibras electrohiladas Unicamente de PVA, corrobora que la presecencia de los

GCGDbH se encuentran en la fibras.

Tabla 12. Andlisis EDS de las fibras electrohiladas con GCGbH y de PVA

% Peso % Atdémico % Peso % Atomico

55.99 63.81 53.81 60.81
e 34.16 46.18 39.18
6.33 4.65

2.63 1.28

100 100 100 100
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|1 W S

Figura 43. Espectro EDS de fibras electrohiladas con GCGbH

- ‘ _[;A

Figura 44. Espectro EDS de fibras electrohiladas de PVA
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Conclusiones

1.- Se determinaron los compuestos inorganicos de los granos de café, en
donde en predomina el Ca, S, Ky Mg, el proceso de blanqueo genera la disminucién
de Mn, Cu y Si. Fases estructurales de la celulosa se identificaron para los granos
de café blanqueados, con un indice de cristalinidad mayor para los tratamientos con
H>0- (1C=69), NaCIO, (IC=53).

2.- A través de los procesos de blanqueo se logré la deslignificacion de los
residuos de café de manera eficiente, con una reduccién de la lignina para H202 de
72% y para el café tratado con NaClO2 se redujo 77%. El proceso de blanqueo
genera la creacion de poros y mayor area superficial que favoreceria al aumento de
posibles interacciones con la matriz polimérica durante el electrohilado. Al no haber
diferencia importante entre los reactivos utilizados, se opta por el uso del H202
como agente deslignificante es ya que es ecoldégicamente mas amigable, de menor

costo.

3.- A partir de las soluciones de celulosa con y sin residuos de café se

obtuvieron microfibras a través del proceso de electrohilado.

4.- Se formaron fibras con morfologias lisas, cilindricas, con diametros
heterogéneos en un intervalo de 0.1-1.0 um, siendo menores para las fibras con
residuos de café. Se identifico la presencia de asociaciones de los grupos -OH de
varios tipos con grupos polares en interacciones intra- e intramoleculares, para
aquellas muestras conteniendo GCGbH hasta una concentracion de 1%p/p, por el
contrario, los grupos CH»- y CHs, muestran escasas asociaciones apolares de estas
fracciones. Una disminucion del enlace glucosidico al incrementarse los CGGbH,
indican interacciones polares de la Cell/PVA con los residuos de café, lo cual sugiere

una alta compatibilidad entre la celulosa y los GCGbH.

El estudio realizado ilustré la factibilidad de obtener fibras electrohiladas de
celulosa reforzadas con residuos de café, lo cual es una alternativa ecolégica y

sustentable que proveer un valor agregado a materiales residuales, que generan
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materiales economicos, con alta compatibilidad y buenas propiedades para un
posible su uso como material de refuerzo en la industria del papel

Alcances del proyecto
El proceso de blanqueo puede generar la creacion de poros y una mayor area
superficial que favoreceria al aumento de posibles interacciones con la matriz

polimérica durante el electrohilado.

Al no haber diferencia importante entre los reactivos utilizados, se opta por el
uso del H202 como agente delignificante es ya que posiblemente es

ecolégicamente mas amigable y de menor costo.

El estudio ilustra la posibilidad de obtener fibras electrohiladas de celulosa
reforzadas con residuos de café que podria ser una alternativa ecoldgica y
sustentable que proveer un valor agregado a materiales de desecho, que generan
materiales econdémicos, con alta compatibilidad y buenas propiedades para un

posible su uso como material de refuerzo en la industria del papel.
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