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RESUMEN
La celulosa, biopolimero abundante en la biomasa vegetal, es una materia prima renovable de interés industrial.
Esta investigacion se centrd en optimizar su extraccion del raquis de platano (Musa paradisiaca), un residuo de la
industria bananera, mediante un enfoque experimental-estadistico y pretratamiento solvotermal empleando
disolvente eutéctico profundo (DEPs). Se investigo la extraccién y la modificacion de nanocelulosa a partir de raquis
de platano, para su aplicacion en la recuperacién mejorada de petréleo. Para ello, el raquis de platano se recolecto,
limpid, secd, molié y tamizd. Los componentes de baja masa molecular se extrajeron usando la técnica de extraccion
Soxhlet. Se optimizé la extraccion de nanocelulosa mediante un pretratamiento solvotermal con solvente eutéctico
profundo (DEPSs), es decir, la biomasa restante se pretraté con un DEPs de cloruro de colina: urea (1:2). Se realizaron
15 experimentos variando la concentracién de DEPs, temperatura y tiempo de reaccién. Seguidamente, la biomasa

pretratada se lavo, se hidrolizé con NaOH vy la celulosa resultante se blanqued, homogenizd, ultrasonicé vy liofilizé.
La celulosa extraida del raquis del platano se utilizo para obtener la celulosa fibrilada (CF) y la nanocelulosa fibrilada

(NCF), mediante una transformacion quimica/mecanica. Posteriormente, la NCF fue derivatizada para obtener la

carboximetilnanocelulosa (CMNC), las muestras de CF, NCF, CMNC y carboximetilcelulosa (CMC) comercial fueron
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caracterizadas. La CMNC, al ser un biopolimero funcionalizado de bajo costo, ofrece una alternativa sostenible a
los polimeros comerciales utilizados en la industria petrolera, para mejorar la recuperacion de petréleo residual. En
esta investigacion, se evalud el desempefio de la CMNC en la recuperacidon mejorada de petréleo a escala de
laboratorio. Se disefiaron disoluciones de CMNC y se realizaron pruebas de desplazamiento, en un modelo
bidimensional para visualizar su interaccion con el medio poroso. La viscosidad de las soluciones de CMNC se midi6

con un viscosimetro rotativo.

Los resultados demostraron que la optimizacion del proceso, alcanzando condiciones de 140°C durante 90 min y un
100% de DEPs, condujo a un rendimiento maximo del 75 + 0,5%. La caracterizacion de la celulosa obtenida
mediante Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electronica de transmision (TEM), difraccion de rayos X (DRX) y analisis termogravimétrico (TGA),
confirmo la naturaleza celulésica de las muestras. El analisis DRX revel6 diferencias significativas en el indice de
cristalinidad (IC) entre la NCF (81,53 £ 2,91%) y la CMNC (60,13 + 2,38%), evidenciando el impacto del tratamiento
quimico en la estructura de la celulosa. Un mayor IC, como en la NCF, implica una estructura mas ordenada y
compacta, lo que se traduce en una mayor resistencia mecanica pero una menor capacidad de interaccion debido
a su reducida area superficial disponible. Por otro lado, el menor IC de la CMNC, aunque implica una menor
resistencia mecanica, favorece una mayor interaccion con otros materiales. Su estructura menos ordenada y mayor
superficie especifica proporciona mas "sitios activos" donde otros materiales pueden adsorberse, adherirse o
reaccionar. El analisis TGA determin6 que el intervalo 6ptimo de estabilidad térmica de la CMNC para su uso en
yacimientos petroleros se encuentra entre 120 y 215°C, destacando su potencial en aplicaciones especificas.
Finalmente, la microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmisién (TEM) revelaron
diferencias morfologicas y dimensionales entre las muestras, corroborando el impacto del tratamiento quimico en

las propiedades de la celulosa.

En la evaluacién del derivado de la celulosa sintetizada CMNC, se obtuvo un mayor rendimiento en la recuperacion
de petréleo con CMNC al 0,1% (11 + 0,5% de factor de recobro) en comparacion con CMC comercial a la misma
concentracion (4,8 + 0,5%). Este hallazgo demostré la viabilidad de utilizar subproductos agricolas para desarrollar
materiales sostenibles y de alto valor agregado en la industria energética, destacando el potencial de la CMNC como

un agente de recuperacion mejorada de petroleo rentable.
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ABSTRACT
Cellulose, an abundant biopolymer in plant biomass, is a renewable raw material of industrial interest. This research
focused on optimizing its extraction from banana rachis (Musa paradisiaca), a waste product from the banana
industry, through an experimental-statistical approach and solvothermal pretreatment using deep eutectic solvent
(DES). The extraction and modification of nanocellulose from banana rachis was investigated for its application in
enhanced oil recovery. For this purpose, the banana rachis was collected, cleaned, dried, ground, and sieved. Low
molecular mass components were extracted using the Soxhlet extraction technique. Nanocellulose extraction was
optimized through solvothermal pretreatment with deep eutectic solvent (DES), that is, the remaining biomass was
pretreated with a DES of choline chloride: urea (1:2). Fifteen experiments were conducted varying DES
concentration, temperature, and reaction time. Subsequently, the pretreated biomass was washed, hydrolyzed with

NaOH, and the resulting cellulose was bleached, homogenized, ultrasonicated, and lyophilized.
The cellulose extracted from banana rachis was used to obtain fibrillated cellulose (FC) and fibrillated nanocellulose

(FNC) through chemical/mechanical transformation. Subsequently, the FNC was derivatized to obtain carboxymethyl

nanocellulose (CMNC), and samples of FC, FNC, CMNC, and commercial carboxymethyl cellulose (CMC) were
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characterized. CMNC, being a low-cost functionalized biopolymer, offers a sustainable alternative to commercial
polymers used in the oil industry for enhanced oil recovery. In this research, the performance of CMNC in enhanced
oil recovery was evaluated at laboratory scale. CMNC solutions were designed, and displacement tests were
conducted in a two-dimensional model to visualize their interaction with the porous medium. The viscosity of CMNC

solutions was measured using a rotational viscometer.

The results demonstrated that process optimization, reaching conditions of 140°C for 90 min and 100% DES, led to
a maximum yield of 75 + 0.5%. The characterization of the obtained cellulose through Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray
Diffraction (XRD), and Thermogravimetric Analysis (TGA) confirmed the cellulosic nature of the samples. XRD
analysis revealed significant differences in the crystallinity index (Cl) between FNC (81.53 + 2.91%) and CMNC
(60.13 £ 2.38%), evidencing the impact of chemical treatment on cellulose structure. A higher Cl, as in FNC, implies
a more ordered and compact structure, resulting in greater mechanical resistance but lower interaction capacity due
to its reduced available surface area. On the other hand, the lower Cl of CMNC, although implying lower mechanical
resistance, favors greater interaction with other materials. Its less ordered structure and higher specific surface area
provide more "active sites" where other materials can be adsorbed, adhered, or react. TGA analysis determined that
the optimal thermal stability range of CMNC for use in oil reservoirs is between 120 and 215°C, highlighting its
potential in specific applications. Finally, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron
Microscopy (TEM) revealed morphological and dimensional differences between samples, corroborating the impact

of chemical treatment on cellulose properties.

In the evaluation of the synthesized cellulose derivative CMNC, a higher oil recovery yield was obtained with 0.1%
CMNC (11 £ 0.5% recovery factor) compared to commercial CMC at the same concentration (4.8 + 0.5%). This
finding demonstrated the feasibility of using agricultural by-products to develop sustainable and high value-added

materials in the energy industry, highlighting the potential of CMNC as a cost-effective enhanced oil recovery agent.
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INTRODUCCION
FORMULACION DE LA INVESTIGACION

La industria petrolera se enfrenta a un doble desafio, el agotamiento de los yacimientos convencionales y la creciente
demanda energética mundial [1. Esta situacion impulsa la busqueda de técnicas de Recuperacion Mejorada de
Hidrocarburos (RMH), que sean mas eficientes y sostenibles. Aunque los métodos quimicos convencionales de
RMH han demostrado ser eficaces, su impacto ambiental y sus elevados costos econdmicos plantean

preocupaciones importantes [,

La biomasa utilizada en este estudio, el raquis del platano es un residuo abundante de la industria platanera
ecuatoriana. Ecuador, como principal exportador mundial de platano, genera grandes cantidades de este residuo
agroindustrial, que a menudo es subutilizado y desechado de forma inadecuada, contribuyendo a la contaminacion
ambiental. En este contexto, la valorizacidén del raquis del platano, como se propone en esta investigacion, adquiere

relevancia para promover la sostenibilidad y reducir el impacto ambiental asociado a esta actividad productiva.

En este contexto, la nanocelulosa fibrilada (NCF) obtenida del raquis de platano, un recurso abundante y renovable
en muchas regiones, emerge como una alternativa prometedora. La NCF presenta caracteristicas atractivas como
su biodegradabilidad, baja toxicidad y potencial para mejorar la recuperacién de petréleo Bl. Sin embargo, la

implementacion exitosa de la NCF en aplicaciones de RMH se ve obstaculizada por desafios técnicos significativos.

Uno de los principales desafios es la tendencia de la NCF a la inestabilidad coloidal en agua salina, un ambiente
comun en los yacimientos petroliferos. Esta inestabilidad limita la capacidad de la NCF para fluir eficientemente a
través de los poros de la roca y alcanzar su maximo potencial en la recuperacion del petroleo. Ademas, la compleja
interaccion de la NCF con las superficies rocosas vy los fluidos del yacimiento requiere una comprension profunda

para optimizar su rendimiento en aplicaciones de RMH.

Esta investigacion doctoral propuso abordar estos desafios mediante una evaluacion exhaustiva de las propiedades
fisicoquimicas de la NCF modificada superficialmente y su comportamiento en condiciones relevantes, para la
recuperacion de petréleo. Se exploraron diversas técnicas de modificacion superficial, como la introduccion de
grupos funcionales hidrofilicos y la adsorcion de surfactantes, con el objetivo de mejorar la estabilidad coloidal, la

actividad interfacial y, en ultima instancia, la eficiencia de desplazamiento de la NCF en medios porosos [“1.



Esta investigacién podria impulsar la adopcion de una tecnologia de RMH mas sostenible y rentable, y también
contribuiria a promover la economia circular y bioeconomia de productos de alto valor agregado, al valorizar un
subproducto agroindustrial, el raquis de platano, y reducir la dependencia de polimeros sintéticos en la industria

petrolera.

La industria petrolera se enfrenta al desafio de satisfacer la creciente demanda energética mundial, que se proyecta
aumentara un 47% para 2050 DBl Las tecnologias de Recuperacién Mejorada de Hidrocarburos (RMH) han
evolucionado significativamente en las ultimas décadas, desde métodos térmicos hasta quimicos avanzados. Los
métodos quimicos convencionales, que incluyen la inyeccion de polimeros sintéticos, surfactantes y alcalis, han
logrado incrementar la recuperacion entre 15-20% en pruebas de campo 4. Sin embargo, estos métodos presentan
limitaciones especificas que restringen su aplicabilidad. La degradacién térmica ocurre a temperaturas superiores a
70°C, lo que reduce su eficacia en yacimientos profundos, mientras que su sensibilidad a la salinidad limita su
aplicacién en yacimientos con salinidades superiores a 50,000 ppm. Los costos operativos son elevados, oscilando

entre $3-8 USD por barril recuperado.

Ecuador se caracteriza por ser uno de los paises mas importantes en el cultivo del platano como producto tradicional,
particularmente en la regién costa, que cuenta con 91,655 hectareas de superficie plantada y 81,411 hectareas
cosechadas. Esta actividad genera una produccién significativa de 608,748 toneladas métricas, con ventas que
alcanzan las 571,885 toneladas métricas en la costa ecuatoriana [¢l. Esta escala de produccion genera cantidades
considerables de residuos agricolas, principalmente raquis de platano, que actualmente representan un recurso

subutilizado con potencial para su valorizacion en aplicaciones de alto valor agregado.

Las fibras celuldsicas derivadas del raquis de platano emergen como una alternativa prometedora, respaldada por
datos experimentales concretos. demostraron que estas fibras, cuando se modifican con biopolimeros especificos,
pueden presentar propiedades reolégicas mejoradas, incluyendo mayor resistencia del gel y viscosidad,
caracteristicas fundamentales para aplicaciones en recuperacion mejorada de hidrocarburos [/l Sus estudios
demostraron la capacidad de estas fibras para mantener su estabilidad y rendimiento en condiciones variables de
temperatura y salinidad.



Los disolventes eutécticos profundos (DEPs) representan una tecnologia innovadora para la valorizacion de
residuos de biomasa, ofreciendo una alternativa ambientalmente amigable con potencial de aplicacion industrial,
investigadores han demostrado que estos disolventes no solo facilitan el procesamiento de la biomasa sino que
también permiten el desarrollo de procesos que cumplen con parametros regulatorios especificos de seguridad y

calidad, aspectos cruciales para su implementacion a escala industrial 181,

El uso y la transformacién de residuos agricolas como el raquis de platano representa una oportunidad para
implementar principios de economia circular en la industria petrolera. Este enfoque requiere la integracion de
tecnologias innovadoras con politicas publicas efectivas, considerando que la agricultura y sus industrias derivadas
generan cantidades significativas de residuos que podrian ser transformados en productos con valor agregado. Esta
transicion desde un modelo lineal "extraer-usar-desechar" hacia un enfoque circular mas sostenible tiene el potencial

de generar beneficios tanto ambientales como socioeconémicos para las comunidades agricolas locales [

JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

La presente investigacion se fundamenta en la necesidad de desarrollar alternativas sostenibles para la industria de
Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos, abordando simultaneamente desafios técnicos, ambientales y
socioeconomicos. La creciente demanda energética global y el agotamiento de los yacimientos existentes impulsan
la busqueda de métodos novedosos y efectivos para mejorar la recuperacion de petroleo crudo. En este contexto,
las fibras celuldsicas a escala nanométrica han demostrado un potencial significativo en comparacién con los
quimicos convencionales y los biopolimeros macro/micro, debido a sus ventajas especificas como estabilidad a alta
temperatura y presién, naturaleza ecoldgica y excelente capacidad de modificacion reoldgica y reduccion de tension

interfacial ..

Ecuador, como productor significativo de platano, presenta una oportunidad estratégica para la valorizacion de
residuos agricolas en esta aplicacion. La regidn costa del pais cuenta con 91.655 hectareas de superficie plantada
y una produccion de 608.748 toneladas métricas (Mt) de platano 6. Los estudios de caracterizacion de biomasa
realizados en las principales provincias productoras (Los Rios, Guayas y El Oro) han demostrado una relacién
residuo-producto de 3,79, generando anualmente 2,65 Mt de biomasa residual en base seca. Este volumen de

residuos representa una capacidad significativa de reduccién de carbono, estimada en 3,92 MtCOz/afio [°l.



La valorizacion de estos residuos agricolas ofrece multiples beneficios potenciales. El raquis de platano contiene
componentes de alto valor industrial como celulosa, hemicelulosa y fibras naturales, que pueden transformarse en
diversos productos mediante procesos como fermentacion bacteriana y degradacién anaerdbica Bl El
procesamiento de estos residuos mediante disolventes eutécticos profundos representa una innovacion significativa
para la obtencion de compuestos de valor agregado. Estos disolventes han demostrado ser una alternativa efectiva
para la valorizacion de biomasa, ofreciendo ventajas especificas en términos de recuperacion de componentes

valiosos y cumplimiento con principios de quimica verde [,

Los disolventes eutécticos profundos representan una alternativa innovadora para la valorizacion de biomasa y la
extraccion de compuestos de valor agregado [8l. Esta tecnologia, combinada con el significativo volumen de biomasa
residual disponible en las provincias productoras ecuatorianas, donde el almacenamiento de carbono varia entre

4,18 y 5,44 Mg/ha segun la region [®l, presenta una oportunidad Gnica para el desarrollo de procesos sostenibles

El impacto potencial de esta investigacion se extiende mas alla del sector petrolero, contribuyendo al desarrollo de
una economia y bioeconomia circulares en América Latina. La valorizacion de estos residuos agricolas, que
actualmente representan un desafio ambiental, puede transformarse en una oportunidad para el desarrollo
sostenible mediante la creacion de nuevas cadenas de valor [Bl. Este enfoque se alinea con la necesidad de
desarrollar tecnologias que optimicen tanto el rendimiento del proceso de recuperacién de petroleo como la
sostenibilidad ambiental del mismo, estableciendo un nuevo paradigma para la economia circular en la industria

energética 4.



OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION
OBJETIVO GENERAL

Evaluacion de la nanocelulosa fibrilada obtenida a partir del raquis del platano, (Musa paradisiaca), para su

aplicacion en la Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos (RMH).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Determinar los parametros fisicoquimicos de la biomasa residual agroindustrial raquis del platano, incluyendo

su contenido de humedad, tamafo de particula y pH del contenido de extraibles de la biomasa.

Obtener la nanocelulosa fibrilada a partir de la materia prima bajo estudio, mediante pretratamiento

solvotermal con disolventes eutécticos profundos (DEPSs).

Caracterizar la nanocelulosa fibrilada obtenida y evaluar sus propiedades estructurales, morfologicas y
térmicas de la celulosa micro y nanofibrilada obtenida, mediante técnicas analiticas (FTIR, SEM, TEM, DRX,
TGA).

Modificar quimicamente la nanocelulosa fibrilada, mediante hidrdlisis acida para mejorar sus propiedades

como agente en la recuperacion mejorada de hidrocarburos.

Evaluar la nanocelulosa fibrilada modificada para aplicaciones en recuperacién mejorada de hidrocarburos
(RMH), determinando su eficiencia en la recuperacion de hidrocarburos a escala laboratorio en comparacién

con agentes comerciales.
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CAPITULO I. BIOMASA RESIDUAL AGROINDUSTRIAL RAQUIS DEL PLATANO
En este capitulo, se muestran los resultados de la determinacién de ciertos parametros (humedad, tamafo de

particula y porcentaje de extraibles), que caracterizaron la biomasa y evaluaran su potencial, cuyo diagrama de flujo

se muestra en la Figura 1.1, para cumplir con el objetivo 1.

“DETERMINAR LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE LA BIOMASA RESIDUAL AGROINDUSTRIAL

RAQUIS DEL PLATANO”.

Secado
(40 C,72 h)

¥

Triturado
(3 secuencia,1 min)

J

Tamizado
(63 a 4000 micrones)

Pre-Tratamiento

¥

Filtrado

L

Homogeneizado
(1 Secuencia, 15 min)

L 4

Ultrasonido
(1 Secuencia, 15 min)

L4

Caracterizacion de la
celulosa

Tamafio de Particula pH

Figura 1.1. Diagrama de flujo del pretratamiento del raquis de platano.



1.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Biomasa lignocelulésica

La biomasa lignoceluldsica es aquella materia organica, de origen vegetal o animal, que puede ser utilizada como
fuente de energia y como materia prima para obtencion de bioproductos, con valor agregado y materiales

avanzados, es abundante, renovable, biodegradable y disponible [,

1.1.1.1 Composicion de la biomasa lignocelulésica

Diversas investigaciones han descrito la posible obtencion de celulosa de fuentes no convencionales como hierbas,
fibras, bambues, subproductos forestales y procedentes de la agricultura y la agroindustria 1. Muchas de estas
fuentes de biomasa poseen un alto rendimiento de celulosa y bajo contenido de lignina, en comparacion con las
plantas lefiosas. De igual manera, el procesamiento de la biomasa requiere un menor consumo de quimicos y
energia. Ademas, ciertas plantas anuales y perennes presentan caracteristicas, que invitan a pensar que el cultivo,

cosecha y transporte, puede ser efectivo y viable econémicamente.

La biomasa lignoceluldsica tiene una estructura muy compleja, esta especialmente constituida por biopolimeros
estructurales como la celulosa (35 a 50%), hemicelulosa (15 a 35%) y lignina (10 a 35%), el porcentaje de cada uno
de estos componentes varia con el tipo de planta [¥l. Ademas de los constituyentes mayoritarios lignoceluldsicos,
existen algunos componentes minoritarios como los extraibles con agua o disolventes organicos, como son los
compuestos de baja masa molecular denominados metabolitos secundarios y los de alta masa molecular o

biopolimeros no estructurales como las proteinas, el almidén y otros compuestos inorganicos (Figura 1.2) 3],

Material lignocelulésico

v v

Sustancia de bajo peso molecular Sustancia macromoleculares
v v v v
Material Organico Material Inorganico Polisacarido Lignina
v v v v
Extraibles Cenizas Celulosa || Hemicelulosa

Figura 1.2. Esquema general de los componentes quimicos de la biomasa lignocelulésica .



En virtud de su origen renovable, a la biodegradabilidad de sus derivados y sus posibilidades de reciclaje, los
subproductos y residuos de biomasa lignoceluldsica de las actividades forestales, agricolas, y agroindustriales, son
una fuente idénea de materiales poliméricos de interés industrial, como por ejemplo el raquis del platano verde, que
se constituye una fuente abundante de biomasa disponible, como materia prima para el aislamiento, la extraccion y

la purificacidén de biopolimeros naturales.

1.1.2 Raquis del platano

El platano verde es una fuente nutricional importante y en tal sentido, su consumo a nivel mundial esta en
crecimiento, lo que incentiva a su mayor cultivo, produccion y cosecha. Estas actividades generan un gran volumen
de subproductos y residuos .. Siendo el raquis del platano verde uno de los subproductos mas abundantes, con
alto contenido de celulosa. Los platanos verdes corresponden al orden Scitamineae, familia Musaceae, género
Musa. La familia esta formada por dos géneros: musa y ensete I8 esta Ultima variedad se da solo en Etiopia . El
pinzote de platano verde morfolégicamente lo constituye una corteza delgada de 0,25 mm aproximadamente, verde,

con pelos microscoépicos en su superficie, la corteza se distribuye con un espesor constante por el raquis.

En su parte interna esta constituido por largas fibras lignocelulésica ordenadas de manera longitudinal de color
blanco; cuando no esta en estado de putrefaccion, las fibras poseen gran cantidad de humedad ['°'1], En la Figura

1.3, se observa el esquema de la planta de platano verde, previamente descrita.



Hoja Aduita

Figura 1.3. Esquema de una planta de platano ['l.

Estudios previos sobre la composicion quimica del raquis de platano, reportan que el contenido de celulosa puede
llegar hasta un 73,5 %, lo que, unido a la gran cantidad disponible de este residuo en los lugares de siembra y
comercializacién de la fruta, hacen de él una atractiva materia prima para la obtencion de microfibrillas (CF) o
nanofibras de celulosa (NCF), provenientes de las paredes celulares ['> 3, En la Tabla 1.1, se observa una

composicion tipica del raquis del platano.

Tabla 1.1 Composicion quimica del raquis del platano 31,

Celulosa 73,5
Hemicelulosa 6-8
Lignina 12,9
Cenizas 6-8
Caracteristicas Biodegradable

10



La presencia de lignina y hemicelulosas son una barrera para la accesibilidad a la fibra de celulosa, conocido como

recalcitrancia, cuyos factores que la afectan se describen a continuacion:

1.1.3 Factores que afectan la recalcitrancia de la fibra lignocelulésica

Existen variados estudios que buscan correlacionar la recalcitrancia de la biomasa lignocelulésica con alguna
caracteristica especifica de ésta. Algunos autores han atribuido la efectividad de un pretratamiento para mejorar la
digestibilidad enzimatica de biomasa, al incremento de la porosidad y la superficie de la fibra disponible. Otros
estudios establecen que la remocion o redistribucion de lignina y hemicelulosas tendrian un papel importante en la

recalcitrancia, ya que su presencia obstaculizaria la hidrdlisis enzimatica 4],

Los fendbmenos mencionados tienen relacion con un mismo factor, que es la accesibilidad de las enzimas a la
celulosa. Otros factores apuntan al grado de polimerizacién y cristalinidad de la celulosa, la que afectaria de manera
negativa en la digestibilidad enzimatica ['®l. Sin embargo, debido a la complejidad de la estructura de la pared celular,
los cambios en la cristalinidad absoluta de celulosa son dificiles de determinar de manera precisa. No obstante, se

debe destacar que lo mismo se persigue y ocurre en caso de tratamiento con cualquier reactivo quimico o solvente
[16]

La estructura, composicion y proporcion relativa de los biopolimeros presentes en el raquis del platano, varia entre
tejidos y diferentes tipos celulares, y dentro de una misma célula vegetal ['7]. Asi, diferentes tipos de fibras tiene una
composicion diferente de lignina, celulosa y otros constituyentes, y no puede ser considerada igual a otras en
términos de cantidad y distribucién de sus diferentes componentes, es decir, depende del estado de maduracion de
la planta (edad), tipo de suelo en el que crecio, cantidad de luz, humedad, nutrientes, etc. Algunas interacciones que
pudieran existir entre otros factores quimicos y fisicos hacen aun mas dificil de determinar las variables aisladas

que tendrian un mayor impacto en la recalcitrancia 8.

El pretratamiento de la biomasa es por lo tanto un paso esencial para la remocién o ruptura de lignina y la disrupcién
de la estructura cristalina de la celulosa, para mejorar la accesibilidad a ella ['°l. Existen diferentes pretratamientos
que se basan en principios fisicos, mecanicos, bioldgicos, quimicos; y fisicoquimicos, cada uno con un efecto
especifico diferente en la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, por lo que el tipo de pretratamiento debe ser escogido

cuidadosamente 201,
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1.1.4 Pretratamientos de la biomasa lignocelulésica (BLC)

Como se menciond en el punto anterior, el proceso de pretratamiento es un paso obligatorio para hacer que la
biomasa lignoceluldsica (BLC), sea accesible para la generacion tres diferentes corrientes de donde se pueden
aislar los 3 biopolimeros estructurales celulosa, hemicelulosa y lignina 2"l Continuando el procesamiento de BLC

se pueden usar técnicas adecuadas para disminuir la cristalinidad y la solubilizacion del resto de hemicelulosa.

Los procesos de pretratamiento facilitan principalmente el hecho de aflojar la apretada y compleja estructura de la
matriz lignocelulésica, lo que da como resultado una disminucién de la recalcitrancia y un mayor y facil acceso a la
celulosa para ser aislada, purificada y caracterizada, para su posterior procesamiento. Se han utilizado varios
procesos de pretratamiento de BLC, pero cada uno con algunas ventajas y desventajas. Hay varias técnicas de
pretratamiento disponibles (Figura 1.4), incluidos procesos fisicos, quimicos, fisicoquimicos, bioldgicos y basados
en nanotecnologia 1?2231, Cada proceso de pretratamiento sigue sus propias configuraciones experimentales
especificas para romper la pared celular complicada de la BLC y generar productos de valor agregado, que incluyen

varios bioproductos quimicos y biocombustibles.

S \

T | Hemicelulosa | ( . ) |
Lignina (5-20%%
“ (15-45%) ‘ (20-40%) ‘ ‘ ( %) ‘ _
Pretratamiento BLC
| Método Fisico | | Método Quimico | ‘ Meétodo Fisico- | | Método | | Matodo
. )L Quimico . Bioldgico | Nanotecnolégico
Fresado y "\ / Fibra Amonia Y / : .\ / Nanoparticulas
turad Hidrélisis acida ” Enzimas: ' P
triturado hidrolisis aleali Explosion Celulasas (NPs)
Trituracion HAronsis atcaina (AFEX) Hemicelulasas Nanocompuestos
P Ozondlisis . .
mecanica Explosion de Lacasas {NCs)
Pirélisis Organosolv N i . .
> Licuidos ioni vapor Peroxidasas Nanoparticulas
Microonda iquy .OS 1:?{11-:05 Explosion de Microbios: magneticas (MINP)
. hidrotermélisis | | O]i;_}dac(lion cO, PBacterias MNP
- umeda Gases: H,0,, . Hongos, ete. Funcionalizados
3 I M o - -
Amonia J ———— con acido
(ANNP)

Figura 1.4. Diferentes métodos de pretratamiento para desintegrar materiales de biomasa lignoceluldsica 241,
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1.1.5 Estructura de la biomasa

Desde un punto de vista composicional, la pared celular de las células que forman la biomasa lignoceluldsica tiene
tres componentes principales: celulosa, hemicelulosa y lignina, ademas de compuestos extraibles y cenizas (Figura
1.5). La celulosa forma microfibras que funcionan como el soporte de la pared celular, la hemicelulosa rodea a la
celulosa y sus conexiones son a través de enlaces de hidrégeno, mientras que la lignina sirve como “cemento” que

se une a la hemicelulosa mediante enlaces de hidrogeno y enlaces covalentes 241,

Hemicelulosa

Figura 1.5. Representacion de la celulosa, hemicelulosa y lignina en células vegetales 125,

1.1.5.1 Hemicelulosas o poliosas

Se engloban dentro de esta denominacion el resto de los polisacaridos, que se encuentran en la biomasa
lignocelulésica, ademas de la celulosa. Las hemicelulosas, a diferencia de la celulosa estan compuestas de
diferentes mondémeros de azucares, formando cadenas mas cortas y con ramificaciones (Figura 1.5). Los azucares
que forman las poliosas se pueden dividir en diferentes grupos, como: las pentosas (xilosa, arabinosa), hexosas
(glucosa, manosa, galactosa), acidos hexurdnicos (acidos glucordnico, metilglucorénico y galacturénico) y
deoxihexosas (ramnosa y fucosa). La cadena principal de una poliosa puede consistir en un solo monémero
(homopolimero) como por ejemplo los xilanos o, en dos o mas unidades (heteropolimero) como por ejemplo los

glucomananos 2. En la Figura 1.6, se muestra a manera general la configuracion de la hemicelulosa 27 28],
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Figura 1.6. Configuracion de la hemicelulosa. a) molécula de la hemicelulosa, b) estructura de la pared celular

primaria de una célula vegetal [?6],

1.1.5.2 Lignina
La lignina es un heteropolimero aromatico, que forma parte de la pared celular del tejido vascular de las plantas ly
provee rigidez estructural, asi como resistencia a la tension y presion hidrica #7281, ademas, confiere soporte a

células especializadas en sostén y almacenamiento 29,

De manera general, se consideran tres tipos principales de lignina en plantas, uno que presenta lignina de tipo
guayacilo e hidroxifenilo (briofitas, licofitas y gimnospermas) 2%, el que presenta lignina de tipo siringilo, guayacilo e
hidroxifenilo (predominante en angiospermas) 3"l y el que presentan los pastos (monocotiledoneas) que se

compone de guayacilo, hidroxifenilo y en menor medida siringilo 321,
La lignina es un polimero fendlico cuya composicion es diversa debido a los diferentes mondmeros y enlaces que la

constituyen (Figura 1.7), que son resultado de las distintas enzimas que participan en su biosintesis, y durante la

polimerizacién en la pared celular 331,
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Figura 1.7. Estructura de la lignina. Variabilidad estructural de la lignina: Monomeros y tipos de enlace 33,



1.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Para el desarrollo del objetivo 1, “Determinar los parametros fisicoquimicos de la biomasa residual
agroindustrial raquis del platano”, se uso la metodologia descrita en la Figura 1.8, siguiendo los pasos indicados

en el recuadro de color rojo, determinandose la humedad, tamafio de particula y pH de las muestras.

Humedad

Secado
(40 °C,72 h)

2

|
|
|
|
| Triturado
|
|
|
|
|

(3 secuencia.1 min)
L 2 1" .

Tamizado |

(63 a 4000 micrones)

Pre-Tratamiento

3 d@
Filtrado - _\ -
- — &= -

Secado

(40°C,72 h) ]
¥ Particulas 250 pm H20/ etanol

Homogeneizado

(1 Secuencia, 15 min)

$

ultrasonicado

(1 Secuencia, 15 min)

Protocolo Guerrero- Orejuela 4]

Figura 1.8. Diagrama de bloque para determinar los parametros fisicoquimicos de la biomasa residual agroindustrial

raquis del platano (color rojo) 351,
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1.2.1 Materiales, equipos y reactivos

1.2.1.1 Biomasa

Raquis de platano (Musa paradisiaca) obtenido del mercado de Tumbaco, Pichincha, Ecuador.

1.2.1.2 Equipos

Horno ((H110F115, Elos, Alemania)), molino, tamiz (Tamiz de acero inoxidable forma alta, W.S. Tyler, USA) de malla
63 a 4000 micrones, equipo Soxhlet (Extractor Soxhlet PYREX® 3840-M, Corning Incorporated Life Sciences, USA),
potenciometro (pH-metro), (PH700, APERA INSTRUMENTS, China).

1.2.1.3 Reactivos
Etanol al 90% y agua destilada.

1.2.2 Preparacién de la muestra
Para preparar las muestras se utilizd como guia la norma TAPPI T257 “Muestreo y preparacion de madera para

analisis” 1361 cuyos pasos se detallan a continuacion:

1.2.2.1 Lavado y corte
Lavar y cortar el raquis de platano en trozos pequefios segun la norma TAPPI T257 y el procedimiento analitico de
laboratorio, (LAP) 510-42620 del Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL), (Samples preparation for

Compositional Analysis, 2004) 1361, Posteriormente, los trozos o muestras de raquis del platano se secaron.

1.2.2.2 Secado
El secado de la muestra se realizé en un horno ELOS a 60°C hasta un peso constante (Figura 1.9).

g = I oS

W o R g

Figura 1.9.
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1.2.3 Determinacién de humedad.
El contenido de humedad se determiné siguiendo el procedimiento NREL 510-42621 %1, midiendo las diferencias

de peso y utilizando en la Ecuacion 1.1. El procedimiento consistio en:

1.2.3.1 Pesaje inicial.

Las muestras de trozos de raquis de platano secos se pesaron antes de molerlos.

1.2.3.2 Molienda y tamizado.

Los trozos secos se pulverizaron en el molino y se tamizaron utilizando mallas. Se obtuvieron seis fracciones con
tamafos de particula de 63, 125, 250, 500, 2000 y 4000 micrones. De acuerdo con el protocolo establecido por
Guerrero & Orejuela 33, se selecciond la fraccion predominante con tamarfio de particula inferior a 250 micrones

para los experimentos subsiguientes (Figura 1.10).

1.2.3.3 Secado Secundario.

Las muestras molidas y tamizadas se secaron en el horno a 40°C hasta conseguir un peso constante.

1.2.3.4 Pesaje final y calculo.
Las muestras secas (después del secado secundario) se pesaron para calcular el porcentaje de humedad utilizando
la Ecuacion 1.1, (NREL 510-42621).

Peso muestra seca

Humedad % = 100 — X100 (Ec.1.1)

Peso muestra como se recibi6
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Figura 1.10. Trozos de raquis de platano secos, pulverizados y tamizados.

1.2.4 Remocion de extraibles mediante extraccion Soxhlet

1.2.4.1 Preparacion

Se colocaron 20 g de biomasa molida en un dedal de celulosa que se introdujo en el equipo Soxhlet 3% (Figura
1.11).

1.2.4.2 Extraccion con agua
Las muestras de raquis de platano molido fueron sometidas a una extraccion Soxhlet con 300 mL de agua durante
4 h (de acuerdo con el volumen de la capsula) y se dejé secar durante 24 h o hasta alcanzar un peso inferior o igual

a la muestra seca mas su recipiente contenedor (peso constante).
1.2.4.3 Extraccién con etanol
Se lavo con 300 mL de etanol al 90% (segun volumen del bulbo) y se dej6 secar siguiendo el mismo procedimiento

descrito para el agua.

1.2.4.4 Pesaje final
La muestra de biomasa de raquis de platano libre de extraibles se peso.
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Figura 1.11. Remocién de compuestos extraibles del raquis de platano verde mediante extraccidon en equipo Soxhlet.

1.2.5 Determinacion del pH de la biomasa del raquis de platano

Se ejecutd de acuerdo con el siguiente protocolo:

1.2.5.1 Preparacion de la suspension:
Para preparar la suspension, se peso 10 g de biomasa seca y agregdé 100 mL de agua destilada, manteniendo una
proporcion de 1:10. Luego, se agitd vigorosamente la mezcla durante unos minutos para asegurar una suspension

homogénea.

1.2.5.2 Medicion del pH:

Para medir el pH de la suspension, se siguid el siguiente procedimiento: primero, se calibréo el potenciometro
utilizando soluciones buffer de pH conocido. A continuacién, se introdujo el electrodo del potencidmetro en la
suspension de biomasa, asegurandose de que esté completamente sumergido. Luego se esperd a que la lectura
del pH se estabilice y se registro el valor obtenido. Finalmente, se repitid la medicién al menos dos veces mas para

obtener un promedio confiable del pH de la suspension.

1.3 RESULTADOS Y DISCUSION
El tamizado produjo seis fracciones con tamafios de particula de 63, 125, 250, 500, 2000 y 4000 micrones. Siguiendo
la metodologia de 3, se selecciono la fraccion con tamario de particula inferior a 250 micrones para los analisis

posteriores, ya que esta representd la mayor proporcion en peso del material tamizado.
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1.3.1 Determinacién de contenido de humedad

El uso de hornos de secado para el analisis de humedad presenta ventajas en términos de flexibilidad, capacidad
de procesamiento simultaneo y tiempo de obtencion de resultados. En este estudio, se determiné la humedad de
muestras de raquis de platano mediante secado a 40°C en horno convencional, realizando mediciones cada hora
durante las primeras 3 h y luego a las 24 h. Es decir, se realizé un pesaje diferencial, ya que, se peso la misma
muestra antes y después del secado, esto se realizé en tres diferentes muestras para asegurar la precision de los
resultados en la determinacion de la diferencia de peso y calcular el contenido de humedad en porcentaje.

Obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 1.2:

Tabla 1.2. Humedad de las muestras.

0 75,77 75,60 75,60 + 0,10
1 67,66 66,13 66,23 + 0,90
2 60,72 57,50 58,15 +1,70
3 53,32 48,22 50,06 + 2,50
24 11,50 11,31 11,73 + 0,20

Como se menciond anteriormente, la humedad es un parametro de referencia que permite comparar valores de
peso de muestra seca versus la muestra coOmo se recibe, para estimar el volumen de agua pudiese estar presente
en el material vegetal de estudio (raquis del platano), el cual debe ser eliminado para evitar la proliferacion de
bacterias/o hongos, y efectos adversos durante el proceso de deslignificacion durante la produccion de la celulosa,
en el que se degrada y solubiliza parte de la lignina. Los resultados obtenidos (Tabla 1.2), indican que el porcentaje
de humedad de las muestras fue similar al reportado por otros investigadores, de 11,50 + 0,20% (promedio de las
tres mediciones: 11,50; 11,31 y 11,73%), quienes emplearon los subproductos de cosecha y post cosecha del

platano en la obtencién de papel 371,
Es importante destacar la interaccién entre la humedad y los polisacaridos presentes en la biomasa, la celulosa y la

hemicelulosa. Estos polimeros naturales, caracterizados por su naturaleza hidrofilica debido a la presencia de
grupos hidroxilo (-OH), tienen la capacidad de absorber y retener humedad durante su transporte y almacenamiento
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[4l, El equilibrio de humedad que alcanzan estos materiales depende de multiples factores, incluyendo la estructura
especifica del polimero, las condiciones ambientales (humedad relativa y temperatura), y las caracteristicas fisicas
del material como el tamafo de particula. Esta propiedad higroscopica juega un papel crucial en el manejo y

procesamiento de la biomasa 3839,

El secado adecuado de la biomasa es un paso fundamental para su posterior procesamiento (capitulo 1 del
Apéndice), ya que la naturaleza higroscoépica de los polisacaridos puede afectar significativamente la estabilidad y
eficiencia del material. La eliminacién controlada de humedad no solo mejora la eficiencia térmica sino también la
estabilidad durante el almacenamiento del material *7). El contenido de humedad, junto con la temperatura de
procesamiento, puede desencadenar reacciones no deseadas en las cadenas moleculares del polimero.
Especificamente, la combinacién de exceso de humedad y altas temperaturas puede provocar reacciones de
hidrélisis que degradan la estructura molecular del polimero, resultando en una reduccion de su masa molecular y
viscosidad, y consecuentemente, un aumento en su fluidez. Este proceso de degradacion puede comprometer

significativamente las propiedades funcionales del material para aplicaciones posteriores.

1.3.2 Determinacion del pH de la biomasa del raquis de platano
El pH es un parametro importante en la caracterizacién de la biomasa, ya que influye en los procesos quimicos y
biolégicos, que pueden ocurrir durante su procesamiento y aprovechamiento. En el caso del raquis de platano,

determinar su pH es fundamental para evaluar su potencial.

Los valores de pH obtenidos para el extracto acuoso de la biomasa de raquis de platano fueron de 6,50 +/- 0,30;
indicando naturaleza acida. Este extracto se obtuvo al suspender la biomasa en agua destilada, lo que permitio la
liberacion de compuestos solubles presentes en el material vegetal. La acidez observada puede atribuirse a la
presencia de acidos organicos en la composicion de estos compuestos solubles, que estd sujeta a cambios
provocados por la continuacion de la actividad metabdlica después de la cosecha 4%, Los factores que afectan el
crecimiento y produccion de las plantas de platano se clasifican de manera general en factores internos (genéticos)
y factores externos (ambientales). Los factores internos estan relacionados con la variedad utilizada, mientras que
los factores externos se relacionan con el clima (luz solar, temperatura y lluvia), agentes bioticos (organismos
benéficos y perjudiciales), tipo de suelo y por supuesto la intervencion humana que afecta o modifica en cierta

medida algunos factores ambientales. Los factores internos estan relacionados con la variedad utilizada, mientras
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que los factores externos se relacionan con el clima (luz solar, temperatura y lluvia), agentes bioticos (organismos
benéficos y perjudiciales), tipo de suelo y por supuesto la intervencion humana que afecta o modifica en cierta
medida algunos factores ambientales [*'l. Ademas, el proceso de almacenamiento esta afectado por la transpiracion
y respiracion que conllevan al aumento de la maduracion y el proceso de envejecimiento [“2. Estos resultados son
especificos para las muestras analizadas en este estudio, considerando que el platano es una de las frutas con
amplia utilizacion lo que la hace una de las mas importantes del mundo 3, por lo que hay que ajustarlo para optimizar

la solubilidad y estabilidad.

1.4 CONCLUSIONES

El analisis de los parametros fisicoquimicos del raquis del platano ha proporcionado informacion fundamental para
su valorizacion como materia prima renovable. El contenido de humedad determinado (11,50 + 0,20%) es
consistente con los reportados en la literatura para subproductos similares y destacan la importancia del secado
adecuado para su posterior procesamiento. La humedad, ademas de influir en el peso y volumen de la biomasa,

afecta directamente la estabilidad y la calidad de los polisacaridos presentes, como la celulosa y la hemicelulosa.

La distribucion granulométrica obtenida con una fraccion predominante inferior a 250 micrones resulta éptima para
los procesos de extraccion subsecuente. El pH determinado (6,50 £ 0,30%), indica condiciones favorables para las
modificaciones quimicas planificadas. La abundante disponibilidad del material en Ecuador, con una produccion
anual de 608,748 toneladas meétricas, garantiza un suministro estable para aplicaciones industriales, aunque
requiere considerar la variabilidad estacional en su composicién y establecer protocolos rigurosos de pretratamiento

fisico
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CAPITULO II. CELULOSA FIBRILADA

En este capitulo, se presentan los resultados de la extraccién de celulosa fibrilada a partir del raquis del platano,

para el cumplimiento del objetivo 2, cuyo proceso (Figura 2.1) involucra métodos tanto fisicos como quimicos, tiene

como objetivo principal:

“‘OBTENER LA CELULOSA FIBRILADA A PARTIR DE LA MATERIA PRIMA BAJO ESTUDIO”.
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Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso de extraccion de celulosa fibrilada.
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2.1. Materiales y equipos:
2.1.1. Materia prima:
La materia prima utilizada en este estudio es el raquis de platano verde (Musa paradisiaca), obtenido del mercado

de Tumbaco, Pichincha, Ecuador.

2.1.2. Reactivos:
Los reactivos empleados en este estudio incluyen cloruro de colina (ChCl), urea, hidroxido de sodio (NaOH) 1M,

hipoclorito de sodio (NaClO) 5%, agua destilada, etanol 90%, metanol y acido acético 90%.

2.1.3. Equipos:
El reactor de sintesis hidrotérmica (autoclave) utilizado esta fabricado en acero inoxidable 304 con revestimiento
PTFE, tiene una capacidad de 250 mL, una temperatura maxima de 220°C, una temperatura de seguridad de 180°C,

una presion de trabajo de 3MPa y una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 5°C/min.

El equipo de homogeneizacion es de la marca Shangai Huxi Industry Co. y tiene una velocidad de 2-3 Kr/min. El
equipo de ultrasonido es de la marca EIWEI ULTRASONIC CLEANER y tiene una potencia de 20 a 40 KHz

Otros equipos utilizados incluyen un horno de secado, un liofilizador, un agitador magnético, una balanza analitica,

un equipo de filtracién al vacio y un bafno Maria con una temperatura maxima de 80°C.

2.1.4. Material de laboratorio:
El material de laboratorio empleado en este estudio incluye platos Petri, tubos Falcén de 30 mL, material de vidrio

diverso, papel filtro y Parafilm.
2.1.5. Software:

El software utilizado en este estudio es STATGRAPHICS version 19, empleado para el disefio experimental y el

analisis estadistico.

29



El equipo y los materiales listados anteriormente fueron utilizados para la obtencion de celulosa fibrilada mediante
un proceso que involucra varias etapas. Primero, se realiz6 un pretratamiento solvotermal con disolventes eutécticos
profundos (DEPs), seguido de una hidrdlisis alcalina para eliminar componentes no celulésicos. Posteriormente, se
llevd a cabo un proceso de blanqueamiento para mejorar la pureza de la celulosa obtenida. Finalmente, se aplicaron
procesos mecanicos de homogeneizacion y ultrasonido para obtener la celulosa fibrilada con las caracteristicas

deseadas

2.2. REVISION BIBLIOGRAFICA
2.2.1. Celulosa

Es el componente mayoritario e importante de la biomasa lignocelulésica y base estructural de las células vegetales,
tanto por su abundancia como por su aprovechamiento tecnoldgico. Actualmente, es la base de muchos productos
de interés industrial (papel, fibras, aditivos, etc.). La celulosa es un polimero lineal 3-anhidroglucopiranosido con
uniones 1,4 B- glicosidicos. Su formula general es (CsH1005)n, su estructura molecular se observa en la Figura 2.2
y su densidad es 1.50 g/cm3. La macromolécula de celulosa se conforma por cientos a millones de unidades de

glucosa, dependiendo de su fuente ",

Los grupos "OH en la cadena de celulosa forman enlaces de hidrogeno entre las moléculas. Estos enlaces forman
paquetes de estructuras cristalinas llamadas microfibrillas, que son las que construyen las fibras de celulosa 2. Los
grupos "OH representan sitios activos para las modificaciones quimicas como la esterificacion.

CHOH
6 CHOH

CHOH

s
H

H OH

H OH
S —In-2

B-D-Glucosa

H OH

Figura 2.2. Estructura de la macromolécula de celulosa 2.
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2.2.1.1. Estructura supramolecular

La celulosa cristalina tiene varios polimorfismos, conocidos como I, II, Il y IV 231, La celulosa | es la forma cristalina
que se produce naturalmente en una variedad de organismos como plantas, arboles, tunicados, algas y bacterias.
A menudo se le llama celulosa "natural o nativa". Esta forma es termodinamicamente metaestable, lo que significa

que puede transformarse en celulosa Il o Il (2,

La celulosa Il, por otro lado, es la estructura mas estable y tiene gran relevancia técnica 4. Se puede producir
mediante dos procesos: regeneracion (solubilizacion y recristalizacion) y mercerizacion (tratamientos con hidroxido
de sodio acuoso). La celulosa Il tiene una estructura monoclinica y se ha utilizado para fabricar productos como

celofan (peliculas transparentes), Rayon y Tencel™ (fibras textiles sintéticas) ..

La celulosa lll se obtiene a partir de la celulosa | o Il mediante tratamientos con amoniaco liquido. Ademas, con
tratamientos térmicos posteriores, se puede obtener celulosa IV % 3l La estructura morfologica de la celulosa
describe como se organizan los cristales en microfibrillas, capas (o lamelas), paredes celulares, fibras, tejidos y otras
formas. Mientras que la celulosa nativa generalmente se presenta como fibras, la celulosa regenerada se fabrica en
formas muy diversas como cristales, fibras y peliculas, que son bastante diferentes de la celulosa nativa. En la Figura

2.3, se pueden ver las unidades morfoldgicas de una fibra de celulosa en una planta .
Para estudiar la morfologia de la celulosa, se utilizan técnicas de microscopia electronica, como la microscopia

electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM). Estas técnicas son esenciales porque las propiedades y

muchas aplicaciones de la celulosa dependen de su estructura fibrosa .
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Figura 2.3. Explorando la arquitectura de la pared celular vegetal. a) Fibra vegetal alargadas y paralelas; b) Seccion
de fibra mostrando las comprimidas o prensadas en una estructura mas plana y compacta; c) Fragmento de la pared
secundaria donde aparecen las macrofibrillas de la celulosa y el espacio interfibrilar en bloque o cubo que representa
las fibras compactadas; d) Fragmento de la macrofibrilla donde se visualizan las microfibrillas celuldsicas; e) cadenas
individuales de celulosa; f) Fragmentos de la cadena celuldsica fibrilar mas ordenada y paralelay g) unidad de

celobiosa 45 81,

2.2.1.2. Propiedades de la celulosa

2.2.1.2.1. Grado de polimerizacion

El grado de polimerizacién tiene relacion con el numero de monémeros de glucosa que posee la cadena de celulosa.
Los valores de grado de polimerizacion (GP) hallados son del orden de varios miles de unidades de glucosa. Por
esto, a la celulosa se le llama “polimero de alta masa molecular’. Esta propiedad a su vez confiere alta resistencia

mecanica a las paredes celulares de las plantas.
El grado de polimerizacion de la celulosa es un atributo sumamente importante en la industria de la pulpa y el papel,

dado que la resistencia individual de las fibras, después del tratamiento por los distintos procesos de pulpeo quimico,

es proporcional a ese valor. Es decir, el grado de polimerizacién disminuye paulatinamente con los tratamientos, por
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lo que siempre es mejor partir de un valor alto. Hay que destacar, que el grado de polimerizacion no tiene que ver

con la longitud de las fibras "1,

2.21.2.2. Cristalinidad

La estructura lineal, coplanar y simétrica de las moléculas de celulosa, junto con la capacidad de formar puentes de
hidrégeno entre sus grupos hidroxilo y los oxigenos del anillo pirandsico, favorece la formacion de agregados
cristalinos. Esta disposicion paralela de las moléculas no solo es posible, sino que resulta inevitable ! debido a las
caracteristicas intrinsecas de la celulosa, ya que, la celulosa posee un alto nivel de cristalinidad . El nivel de
cristalinidad de la celulosa natural oscila entre alrededor de 90% para las fibras de ramio, 80 a 85% para el algodén

y entre 60 y 85% para la celulosa de madera !9,

2.21.2.3. Morfologia

La celulosa, componente fundamental de la pared celular vegetal, se organiza en una estructura jerarquica que le
confiere propiedades unicas. En primer lugar, se ensambla en cristales elementales, dispuestos paralelamente y
unidos entre si mediante enlaces de hidrégeno, formando fibras Pl. Mientras que las areas de orden inferior o
regiones no cristalinas contienen urnas entre cadenas vecinas, las cristalinas en donde las cadenas de celulosa se
alinean de forma ordenada y se pliegan longitudinalmente, lo que resulta en una estructura compacta y densa. Las
regiones menos ordenadas muestran una densidad relativamente menor y una orientacion mas aleatoria 2. Las
cadenas de celulosa se organizan en unidades fibrilares basica, llamadas fibrillas elementales, que tienen una

longitud de 100 nm y tienen una dimension lateral caracteristica entre 1,5y 3,5 nm '],

Las fibras de diferentes fuentes muestran diferentes morfologias y dimensiones, pero todos comparten una
estructura interna formada por multiples paredes celulares. Durante el periodo de crecimiento, las fibras vegetales
desarrollan una capa de la pared celular (P), que es mucho mas delgada que la pared secundaria (S), que se forma
en su lado interno. Mas adentro, la pared celular terciaria (T) esta expuesta a un area abierta y hueca o lumen, lo
que resulta en células vegetales huecas tipicas en forma de cilindro. El grosor de la pared celular y la longitud de
las fibras vegetales son de aproximadamente 4 a 6 30 ym y de 15 a 30 pym, respectivamente. Las capas Py T

contienen redes de celulosa desordenadas con dimensiones de aproximadamente 100 nm.
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2.21.2.4. Reologia

La reologia se centra en comprender como los materiales se deforman y fluyen cuando se les aplican fuerzas. Para
ello, analiza la relacién entre el esfuerzo aplicado, la deformacion resultante, la velocidad de deformacion y el tiempo.
Los materiales responden de maneras diversas a estas fuerzas, mostrando distintos comportamientos reolégicos.
Estudiar estas respuestas permite predecir como se comportara un material en diferentes situaciones, como durante
su procesamiento, transporte o uso. Por otro lado, el comportamiento reolégico de un material también puede
relacionarse con su microestructura, para lo cual son de gran utilidad las técnicas viscoelasticas ['? En esencia, la
reologia abarca el estudio de la deformacién y el flujo de cualquier material, razén por la cual esta definicion abarca
desde los materiales sélidos que siguen la ley de elasticidad de Hooke, hasta los materiales completamente fluidos
que siguen la ley de Newton de viscosidad ['3'4, Un ejemplo de la aplicacion de la reologia se encuentra en el
estudio de suspensiones de fibras celuldsicas. Estas suspensiones presentan un comportamiento complejo debido

a la interaccion entre las fibras, que forman redes y muestran en un comportamiento no newtoniano [15.16],

2.2.1.3. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de la celulosa se describen en términos de su degradacion y expansion térmica. De
acuerdo, a lo indicado en ciertas investigaciones, el inicio de la degradacion térmica se ha detectado entre 200 y
300°C, dependiendo de la tasa de calentamiento, tipo de particula y tipo de modificacion superficial ['7l. La expansion
térmica en la celulosa cristalina sobre la direccion axial se ha estimado en 0.1x10-6 K ['8] |a cual es mas de un
orden de magnitud menor que para muchos metales y ceramicos ['®l y comparable a otras fibras anisotropicas con

grandes médulos, como las fibras de carbono.

La celulosa presenta regiones cristalinas y amorfas en su estructura. En las regiones cristalinas, las cadenas de
celulosa estan altamente ordenadas y se mantienen unidas por una extensa red de enlaces de hidrégeno. Aunque
los enlaces de hidrégeno individuales son relativamente débiles en comparacion con los enlaces ionicos o
covalentes, la gran cantidad de estos enlaces y su alineacién en las regiones cristalinas contribuyen a la rigidez y
resistencia de la celulosa. Por otro lado, en las regiones amorfas, las cadenas de celulosa estan menos ordenadas
y los enlaces de hidrogeno son menos abundantes y estan dispuestos de manera mas aleatoria, lo que resulta en
una menor fuerza de cohesion en estas areas. Es importante destacar que varios factores determinan el valor de
cristalinidad final de la celulosa como son: el origen 2% las condiciones de los procesos de aislamiento y

pretratamientos 22 23, 24],
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2.2.1.4. Procesos de aislamiento y purificacion de la celulosa

La celulosa puede aislarse mediante procesos mecanicos y quimicos, entre los procesos mecanicos se encuentran
técnicas de compresion, homogeneizacion, explosion al vapor, pulverizacion a temperaturas criogénicas, entre
otros; éstos producen grandes gradientes de corte causando rupturas transversales a lo largo del eje longitudinal de

las fibras celulares, provocando la extraccion de celulosa [,

2.21.41. Procesos quimicos a escala industrial

Los procesos quimicos para la obtencién de pulpas celuldsicas consisten en el tratamiento de los materiales
lignoceluldsicos con reactivos quimicos como soluciones alcalinas o acidas, disolventes organicos (con acido
acético, soluciones acidas de metanol o etanol acuoso) a altas temperaturas para separarlos de la celulosa [?. Estos
procesos también involucran la oxidacion con perdxido de hidrégeno (H202) o con hipoclorito de sodio (NaClO), para
la deslignificacion [@. En la literatura se han reportaron un proceso de 4 pasos para obtener celulosa de fibras de

henequén (Agave Fourcroydes), el cual consiste en:

e Pre-hidrdlisis con una solucion suave de H2SOq;
e Tratamiento con NaCIlO hasta un pH de aproximadamente 9;
e Extraccion con una solucién de hidroxido de sodio (NaOH), (20% m/m); y

e Blanqueamiento con una soluciéon de NaCIO (5 a 10% m/m).

Los procesos quimicos, con menos rendimiento, logran pastas quimicas mas resistentes, porque no ejercen fuerza
mecanica sobre el material que pueda degradar la celulosa. Por lo que la pasta resultante de los procesos quimicos
se puede someter a otros agentes quimicos en etapas posteriores al pulpeo con el fin de mejorar las caracteristicas
del producto [29],

2.21.4.2. Pastas quimicas

En el pulpeo o coccién quimica, la deslignificacién se lleva a cabo con la ayuda de agentes quimicos acidos o
basicos, en digestores o reactores a altas presiones y temperaturas. Por lo que, gran parte de las ligninas y las
hemicelulosas, se separan y se quedan en el filtrado (licor negro), por lo que los rendimientos no pasan de entre 40

y 60%. Por otra parte, las fibras se blanquean mejor y son mas resistentes y de mayor calidad ?°. Los métodos
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quimicos se dividen en acidos o alcalinos, dependiendo del pH del reactivo. Los procesos quimicos mas importantes

son:

2.21.4.3. El proceso de Kraft o al sulfato

El pulpeo Kraft representa, a nivel industrial, el 80% de la produccién mundial de pasta de celulosa; este se lleva a
cabo en materiales madereros y no madereros, mediante la coccion de una solucidn acuosa de hidroxido de sodio
(NaOH) y sulfuro de sodio (Naz2S). La resistencia de la pasta “Kraft’, del aleman “resistencia” es la caracteristica
principal de la cual deriva su nombre. El Na2S acelera la reaccion y se forma por la reduccién de sulfato de sodio
adicionado, por sustitucion el alcali perdido durante el proceso ?®. Los digestores normalmente operan en

discontinuo a temperaturas de 160 a 180°C, con tiempos de residencia entre 4y 6 h.

2.21.4.4. Proceso alcalino (sosa)
Es el mas antiguo y simple de los procesos quimicos, se sigue usando a escala reducida. Produce fibras cortas y
facilmente blanqueables, pero abundantes en pentosas (hemicelulosas). También se emplea el método a la sosa

tradicional en especies facilmente deslignificables como en el caso de las pajas de cereales [?71.

2.2.1.4.5. Proceso al sulfito acido

El licor de coccién es una disolucion de acido sulfuroso (H2S0s3) y bisulfito de calcio (Ca (HSO3)2), que se prepara
disolviendo diéxido de azufre en agua y haciéndola reaccionar con carbonato de calcio (CaCQOa3). Los digestores
pueden ser continuos o en lotes, operando a temperaturas comprendidas entre los 125 y 180°C segun la aplicacion
que se quiera dar al producto final (papel, cartén, etc.), dando como resultado pastas con rendimientos entre el 40
y 60%. En estos procesos también se degradan los carbohidratos por separacion hidrolitica de los enlaces
glicosidicos, provocando un descenso del grado de polimerizacion. No obstante, el grado de polimerizacion es mayor
en comparacion con el obtenido mediante los procesos quimicos Kraft, por lo que la resistencia de la pulpa resultante

es menor. Estas pastas son mas faciles de blanquear 1281,
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2.2.1.5. Procesos fisicoquimicos (pretratamientos) en el procesamiento de la biomasa lignocelulésica

2.2.1.5.1. Disolventes Eutécticos Profundos (DEPs)
Los disolventes eutécticos profundos (DEPs) comparten propiedades con los liquidos ionicos (ILs), pero ofrecen
ventajas adicionales. Aunque el uso de DEPs es un campo emergente y en rapido crecimiento, los DEPs presentan

una alternativa consolidada y respetuosa con el medio ambiente.

Los DEPs, compuestos por sales organicas, poseen un bajo punto de fusion, alta estabilidad térmica, alta polaridad
y una presion de vapor insignificante. Su baja volatilidad los convierte en "disolventes verdes" con minimo impacto
ambiental, capaces de disolver eficazmente celulosa, lignina y lignocelulosa ?°. Siendo un solvente organico,
aunque no convencional, su clasificacion se alinea con los métodos ORGANOSOLYV [0, Mas alla de los cambios
fisicos y quimicos involucrados, el proceso fundamental radica en la solubilidad de la matriz lignocelulésica en este
solvente. Tradicionalmente, los liquidos i6nicos como disolventes de celulosa se han utilizado en la produccién de
bioetanol B'. Al comparar ambos métodos, los DEPs son mas econdémicos que los liquidos idnicos ILs y su
produccion es mas sencilla debido al bajo costo de la materia prima, a su caracter menos toxico y su naturaleza

biodegradable, lo que los hace aptos para aplicaciones en lo que se conoce como quimica verde 31,

Adicionalmente, se han desarrollado una clase de disolventes eutécticos denominada Disolventes Eutécticos
Naturales DEPNs, (Natural Deep Eutectic Solvents NADESS, por sus siglas en inglés). La principal diferencia entre
los DEPs y los SEPNSs, es que estos ultimos estan basados en compuestos naturales, principalmente metabolitos
primarios como acidos organicos, aminoacidos y azutcares 2. Tanto los DEPs, como los SEPNs, ofrecen una red
aceptora de hidrogenos (HBA) y una dadora o donadora de hidrégenos (HBD) '], En la Figura 2.4, se muestra la
estructura quimica de compuestos dadores de puentes de hidrégeno, que se han utilizado en combinacién con el
cloruro de colina (aceptor de puentes de hidrogeno) en un contexto de deslignificacion de biomasa para la

produccion de papel 331,
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Figura 2.4. Sistemas empleados para deslignificacion de biomasa 23],

El DEPs esta compuesto por dos o tres componentes econdmicos y seguros, capaces de asociarse entre ellos por
medio de enlaces de hidrogeno para formar una mezcla eutéctica. Basandonos en las interacciones de estos
compuestos quimicos, se obtiene un mecanismo catalitico de un acido-base deébil para desembocar en una
despolimerizacion de la lignina y su separacion de la biomasa. En la ultima década, el cloruro de colina (ChCl), que
no es toxico, es barato y biodegradable, se ha posicionado como una gran alternativa para su uso en el
procesamiento biomasa lignoceluldsica. Su combinacion con cloruros metalicos o dadores de hidrégeno forma esta

fase liquida llamada DEPs o liquido idnico biocompatible o renovable 341,

2.2.1.5.2. Antecedentes del uso de DEPs en biomasa lignocelulésica

Este proceso basado en el empleo de DEPs para el tratamiento de biomasa lignoceluldsica, se ha comenzado a
estudiar hace relativamente poco tiempo. En el campo de la catalisis y sintesis organica, ha quedado claro tras
numerosos estudios [3%36] que el uso de DEPs contribuye a un disefio ecoeficiente de procesos. Los DEPs brindan
una ventaja significativa al permitir la seleccion especifica de los compuestos deseados a partir de la biomasa
lignoceluldsica. Esto se logra mediante la manipulacion de las reacciones quimicas entre los DEPs y la biomasa,
asi como a través del control del pH. Ademas de su capacidad para disolver una amplia gama de sales, tanto
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organicas como inorganicas "], los DEPs también desempefian un papel crucial en la transformacion de metales
simples en estructuras mas complejas, lo que facilita la produccion de nanoparticulas. Concretamente, en esta
investigacion se utilizd ChCl como aceptor y acido acético (Aa), acido lactico (Al), acido levulinico (Lev) y glicerol

(Gly), como dadores de electrones a temperaturas comprendidas entre 90 y 180°C [38.39],

En general, se observa que la cantidad de componentes lignoceluldsicos extraidos aumenta con la severidad del
tratamiento, referido principalmente a la intensidad de las condiciones aplicadas, especificamente la temperatura.

Aunque en el caso del glicerol apenas se notan cambios con la temperatura 38 como se muestra en la Figura 2.5.
I

100 +H
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Rendimiento solido ( % wt)

40
Temp. (C) 90 120 145 180 90 120 145 180 90 120 145 180 90 120 145 180
DES: ChCl-As ChCl-Lac ChCl-Lev ChCl-Gly

Figura 2.5. Rendimientos para cambios en temperatura y tratamiento DEPs empleado 1.

De entre los tres componentes principales lignoceluldsicos (celulosa, hemicelulosa y lignina), la hemicelulosa es la
mas susceptible a los cambios en la temperatura, debido a que esta sujeta a la hidrdlisis. Se concluyé que los
tratamientos con DEPs tienen un alto grado de selectividad, extrayendo lignina y hemicelulosa preservando la
celulosa. Esto desemboca en un avance para la produccion de celulosa 28, Otro de los estudios que se han realizado
con DEPs consistia en el pretratamiento de Eucalyptus camaldunensis con este disolvente, en una relacion 1:10 a
12 diferentes temperaturas (90 hasta 130 °C) durante 6 h. Ademas, el DEPs demostrd ser reciclable, manteniendo

su eficiencia de pretratamiento después del reciclaje %, Figura 2.6.
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Figura 2.6. Explicacion esquematica del experimento de DEPs con eucalipto 371,

2.2.1.5.3. Pastas de fraccionamiento

El fraccionamiento consiste en la separacién y recuperacion eficiente de los constituyentes del material
lignoceluldsico, preservando sus propiedades para conseguir un uso industrial independiente de cada fraccion
polimérica; pudiéndose combinar condiciones de pretratamiento adecuadas con un tratamiento fisicoquimico
posterior. Es decir, el fraccionamiento para la obtencién de celulosa que basicamente incluye el pretratamiento y la
delignificacion, esta orientado a la eliminaciéon de la mayor parte de la lignina y de la mayor fraccion de hemicelulosas
[41], Se requiere un pretratamiento para la eliminacion parcial / completa de biopolimeros de la pared celular, para
reducir la recalcitrancia de la biomasa y mejorar la accesibilidad enzimatica a la celulosa para convertirla en

monosacaridos 2, Figura 2.7.
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Figura 2.7. Fraccionamiento de biomasa residual mediante pretratamientos 421,

Celulosa

2.2.1.5.4. Pretratamiento fisicoquimico (hidrotermal)
Esta etapa tiene como objetivo preparar la materia prima, para alcanzar el maximo rendimiento en la etapa de
produccion y eliminar cualquier sustancia que pueda interferir en el proceso. Segun las caracteristicas del producto
del que se parta el pretratamiento puede variar, pero las caracteristicas principales que debe cumplir este
pretratamiento son las siguientes [431:

v Aumentar el area superficial del material.

v Reducir el grado de cristalizacion de la celulosa y disociar el complejo lignocelulosa evitando, en la medida

de lo posible, la degradacion de los polisacaridos.

v Empleo de reactivos econémicos y reutilizables.

L

Aplicable a diversos tipos de productos.

v Consumo energético bajo.

El material lignoceluldsico se somete a temperaturas entre 90 y 250°C en tiempos controlados que van desde 1 a 6
h. Provocando alteraciones fisicas, como la ruptura de las fibras, y quimicas, como la rotura de los enlaces. Durante
el tratamiento se destruyen parcialmente los enlaces lignina-carbohidrato permitiendo separar la celulosa. La

hemicelulosa se degrada parcialmente (dependiendo de las condiciones del tratamiento), pudiéndose recuperar la
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lignina en los efluentes (licor negro). La ventaja de este tratamiento es que no necesita catalizadores acidos, lo que
reduce los efectos medioambientales. Dentro de los pretratamientos fisicoquimicos estan: la explosion con vapor y
el tratamiento con agua caliente en fase liquida. En esta investigacion se usara un reactor autoclave de sintesis

hidrotermal con teflén y camara de 25 mL.

2.2.1.5.5. Proceso de blanqueo

En el proceso de blanqueo se trata quimicamente la pasta de celulosa, para eliminar la lignina residual remanente,
después del proceso de coccion o fabricacion de la pasta 129, Los principales reactivos de blanqueo comerciales son
los que hacen referencia a los oxidantes, el cloro, el oxigeno, el hipoclorito, el didéxido de cloro, el perdxido de
hidrégeno y el ozono, que habitualmente en la bibliografia se expresan con los simbolos C, O, H, D, P y Z. Debido
a su costo inferior, el cloro y el oxigeno, son empleados tradicionalmente como primera etapa de blanqueo para la

eliminacion de la lignina, debido a su mayor selectividad 401,

2.2.1.6. Diseno experimental: analisis estadistico

El disefio experimental se emplea para determinar las condiciones Optimas de la generacién de una determinada
variable, o analisis estadistico, mediante la aplicacion y uso de un software, que en este caso en particular es el
STATIGRAHICS 19, (Figura 2.8).
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El disefio experimental se emple6 para optimizar las condiciones de extraccion mediante un analisis estadistico
implementado en STATGRAPHICS 19 (Figura 2.8). Se utilizé un disefio factorial Box-Behnken para evaluar la
influencia de tres variables independientes: temperatura (X;: 90 a 140°C), tiempo de reaccion (X,: 60 a 240 min) y
concentracion del solvente eutéctico profundo (Xs: 0 a 100%). Este disefio generd una matriz de 15 experimentos,
incluyendo tres réplicas del punto central para estimar el error experimental 45,
Las variables fueron codificadas en tres niveles (-1, 0, +1) segun la siguiente ecuacion:
Xi=(xi-Xo)Ax (Ec.2.1)

Donde:

e Xi es el valor codificado.

e Xies el valor real.

e Xg €es el valor real en el punto central.

e Axes el intervalo de variacion.
El rendimiento de la extraccion (Y) se modelé mediante una ecuacion polinomial de segundo orden:

Y = Bo + ZBixi + ZBix® + ZPixix; (Ec. 2.2)

Donde:

e [3, es el término constante.

e [3i son los coeficientes lineales.

e [3ii son los coeficientes cuadraticos.

e [3jj son los coeficientes de interaccion.
La significancia estadistica del modelo se evalué mediante:

e Analisis de varianza (ANOVA).

e Coeficiente de determinacién (R?).

e R?ajustado.

e ValorF.

e Valor p (a=0.05).

La optimizacién de las condiciones se realizé utilizando la metodologia de superficie de respuesta (RSM), generando

graficos de contorno y superficies tridimensionales para visualizar los efectos de las variables y sus interacciones.

Las condiciones 6ptimas se validaron experimentalmente por duplicado para verificar la precision del modelo.
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2.2.1.6.1. Modelado Matematico: Uso del software STATGRAPHICS 19

Inicialmente, se definen los factores, los niveles y el tipo de disefio experimental que se va a llevar a cabo, para ser
introducidos en el programa STATGRAPHICS 19 y se procede al modelado matematico segun el método de
superficie de respuesta. En este caso, se llevd a cabo un ajuste a partir de polinomios de segundo orden, tal como

se indica en la siguiente Ecuacion 2.3:

Y = Ao + A1X1 + A2X2 + AsX3 + AaX1X2 + AsX2X3 + AeX1X3 + A7X1? + A8X2? + AoX3? (Ec. 2.3)

donde Y es la variable respuesta medida, A0-A9 son los coeficientes de regresion, X1, X2 y X3 son las variables
independientes, el término XiX2 y X2 (i=1, 2 o 3) representa la interaccion de los términos cuadraticos

respectivamente 441,

Para conocer el numero de ensayos a realizar se utiliza la Ecuacion 2.4:
N=2k(k-1)+nc=2%*3*(3-1)+3=15(Ec. 24)

Los experimentos cubiertos en este disefio se representan en la Figura 2.9:
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Figura 2.9. Disefio Box-Behnken con k=3 3],
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2.3. METODOLOGIA
Para alcanzar el objetivo de obtener celulosa fibrilada a partir del raquis de platano, se siguio la metodologia ilustrada

en la Figura 2.10. Esta metodologia incluyé los siguientes pasos clave:

Secado (40°C,72 h)

L

Triturado (3 secuencia,1 min)

L 4

Tamizado (63 a 4,000 micrones)

Pre-Tratamiento

? 2

Hidrolisis alcalina con NaOH

|
|
|
|
|
| 3
|
|
|
|
|

Blanqueamiento

! .

Optimizacion del pretratamiento

Figura 2.10. Diagrama de bloque del proceso de obtencion de celulosa fibrilada a partir del raquis de platano.

2.3.1. Preparacion del solvente eutéctico (DEPs)
Se preparo una solucion transparente de ChCl y urea, en una proporcion molar 1:2 (537 g de ChCl y 463 g de urea

para 1 Kg) a 80°C en bafio Maria (Figura 2.11), que posteriormente se almacend a 4°C 146,
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Figura 2.11. Preparacion de solvente eutéctico (DEPs).

2.3.2. Pretratamiento hidrotermal

Se realizaron 15 experimentos por duplicado, destacando que para cada uno de ellos se us6 4 g de biomasa
tamizada. Cada pretratamiento se realiz6 variando las concentraciones de DEPs con agua (0% DEPs) de acuerdo
con la metodologia desarrollada en la Universidad San Francisco de Quito (USFQ) ¢l Para ello, las muestras se
colocaron en un hidrotermal o autoclave (Figura 2.12). El reactor de sintesis hidrotérmica (o tanque de digestién) es
un reactor de pequefia escala comunmente utilizado en laboratorios quimicos, para sintesis hidrotérmica,
crecimiento de cristales o digestion y extraccion de muestras, puede usarse también para reacciones de sintesis de
dosis pequenas. Es un recipiente cerrado o autoclave disefiado para calentamiento eficiente, calentamiento externo,
para una distribucion uniforme del calor y una reaccion mas eficiente. Conformado por un reactor Torio (Material de
alta calidad), construido con acero inoxidable y revestimiento PTFE para durabilidad y resistencia a la corrosion.
Estable de presidén. Disefiado para soportar hasta 3 MPa, ideal para reacciones a alta presion en sintesis
hidrotérmica. Con una capacidad de 250 mL. El reactor de sintesis hidrotérmica ofrece el ambiente de acido o alcali
fuertes en el tanque, alta temperatura y presion para cerrar el ambiente y lograr una rapida digestién de sustancias

poco solubles 2, con las siguientes caracteristicas: tiene una temperatura maxima de 220°C y una temperatura de
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seguridad de 180°C. La presién de trabajo es de 3 MPa, y la velocidad de calentamiento/enfriamiento es de 5°C/min.
Ademas, el revestimiento de PTFE del reactor es capaz de soportar las altas temperaturas y presiones requeridas

durante el proceso de sintesis hidrotérmica.

Figura 2.12. Preparacién de la muestra para someterla a pretratamiento hidrotermal.

Las temperaturas experimentales en el caso de estudio oscilaban entre 90 y 140°C, durante 1 a 4 h. Luego, se
lavaron con agua y etanol al 90%. Posterior a ello, se secaron hasta obtener un peso constante. Finalmente, todas
las muestras se ponderaron y se calculd el rendimiento de extraccién de lignina (Apéndice. Capitulo 2), empleando

la Ecuacion 2.5.

EY (%): mo-m1x 100% (Ec. 2.5)

La Ecuacion 2.3, corresponde al rendimiento de extraccion de muestras con el DEPs ChCl/glicerol y agua. Donde,

mo es el peso inicial de la muestra seca mientras que m1 el peso de la muestra seca después del pretratamiento.

2.3.3. Hidrdlisis alcalina con NaOH

La biomasa pretratada se sometié a una solucién de hidréxido de sodio (1M) en una proporcién de 1:40 (m/v) para
el fraccionamiento de la pared celular, siguiendo el protocolo seleccionado [“8l. La extraccion se realizd en agitacion
constante con una barra magnética de agitacién durante 24 h y posteriormente, se filtré al vacio y se separo, el
residuo sélido del sobrenadante. La biomasa residual, se identific6 como fraccién rica en celulosa, se lavé con 100
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mL de disolucion de hidréxido de sodio 1 M y 100 mL de agua desionizada. Recolectaron y combinados con el
sobrenadante licores de lavado. La fraccidn rica en celulosa (sdlida) resultante se lavo con agua, (Figura 2.13,

capitulo 2 del apéndice). Posteriormente, se traspaso la celulosa humeda a platos Petri para su blanqueamiento.

Figura 2.13. Hidrdlisis alcalina de la biomasa con NaOH.

2.3.4. Blanqueamiento

Sobre las muestras de celulosa se colocé una solucion de 5% de hipoclorito de sodio (NaClO) (20 a 30 mL) durante
24 h hasta su blanqueamiento. Después las muestras se lavaron con agua destilada, la celulosa se coloco en platos
Petri, (Figura 2.14) 48] (Capitulo 2 del apéndice).

Figura 2.14. Blanqueamiento con hipoclorito de sodio de las muestras post hidrotermal.
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Una vez obtenidas las muestras de celulosa de los diferentes experimentos, y para optimizar los reactivos y el
numero de pruebas y muestras para caracterizacion (equipos y h /hombre), se usé el método de superficie de

respuesta para encontrar las condiciones de trabajo (reaccion) éptimas.

2.3.5. Optimizacion del pretratamiento hidrotermal con un DEPs

La metodologia de superficie de respuesta (MSR) se empled para explorar y modelar la relacion entre las variables
independientes del proceso (concentracion de DEPs, temperatura y tiempo de reaccion) y la variable de respuesta
(rendimiento de celulosa). El objetivo principal fue determinar los niveles 6ptimos de las variables independientes
que maximizan el rendimiento de celulosa blanqueada, minimizando la variabilidad en los resultados. Esta
optimizacién es crucial para garantizar la eficiencia y reproducibilidad del proceso de extraccion de celulosa a partir

del raquis de platano.

2.3.6. Diseino experimental

El disefio Box-Behnken se selecciond para minimizar el numero total de experimentos necesarios en este estudio,
este involucro tres factores en tres niveles. El objetivo principal fue determinar el rendimiento de extraccién de
celulosa (%) como variable de respuesta, considerando la temperatura, la concentracion y el tiempo como factores
experimentales. Este disefo se basa en la creacion de bloques incompletos balanceados con un numero suficiente

de combinaciones, permitiendo su ajuste mediante modelos cuadraticos 331,

El disefio Box-Behnken proporciona un numero adecuado de perfiles para evaluar la fiabilidad del ajuste utilizando
el minimo numero de experimentos posible. En este caso, se tienen tres variables (temperatura, concentracion y
tiempo) y tres niveles para cada una: -1 como nivel minimo, 0 como centro y +1 como nivel maximo. El disefio
experimental resultante consta de 15 ensayos, incluyendo tres puntos centrales, lo que permite una estimacién

eficiente de los efectos de los factores y sus interacciones sobre el rendimiento de extraccidn de celulosa

2.3.7. Diseno experimental

Tras realizar los quince (15) experimentos preliminares por duplicado, variando el tiempo (90, 115 y 140 min), la
temperatura (60, 150 y 240 °C) y la concentracion del solvente (0, 50 y 100% SEP o agua), se procedié a un analisis
estadistico riguroso para optimizar el proceso de obtencidén de celulosa. Se empled un disefio experimental Box-

Behnken, un modelo estadistico de superficie de respuesta (MSR), que permite evaluar el efecto de multiples
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variables y sus interacciones en una variable de respuesta, en este caso, el rendimiento de extraccion de celulosa

(Apéndice. Capitulo 2).

2.3.7.1. Variables del proceso:
Las variables del proceso consideradas en este estudio son la temperatura, que varia de 90 a 140°C; el tiempo de
reaccion, que oscila entre 1y 4 h (60 a 240 min); y la concentracion de solventes eutécticos profundos (DEPs), que

va desde 0 hasta 100% en relacién con el agua destilada.

2.3.7.2. Variable de respuesta:
Rendimiento de extraccion de celulosa: Parametro critico para la obtencién de nanocelulosa y su posterior

modificacién, con aplicaciones potenciales en la recuperacion mejorada de hidrocarburos (RMH).

2.3.7.3. Diseno Box-Behnken:
Este disefio experimental se selecciono por su eficiencia en la exploracidén del espacio experimental con un numero
reducido de ensayos. Se establecieron tres niveles para cada variable (-1, 0, +1), resultando en un total de 15

experimentos con tres puntos centrales.

2.3.8. Homogeneizacion y Ultrasonido (US)

La celulosa fibrilada blanqueada y éptima, se homogeneizé a una velocidad desde 2- 3 Kr/min por un tiempo entre
15 a 60 min (en el equipo Shanghai Huxi Industry Co, Figura 2.15 a). Después la muestra homogeneizada, se coloca
en el ultrasonido una potencia entre 20-40 KHz, por un tiempo de 15 a 30 min (en el equipo EIWEI ULTRASONIC
CLEANER, Figura 2.15 b). Finalmente, se coloca la muestra en un plato Petri con agua y se cubre con Parafilm para

que la muestra no se seque.
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Figura 2.15. Homogeneizacion y ultrasonico de las muestras de celulosa.

2.3.9. Secado de la fraccion rica en celulosa
Una porcién de la muestra antes homogeneizada y ultasonicada (30 mL en tubo falcdn), se congelé para luego

liofilizarla y caracterizarla. El proceso se muestra en la Figura 2.16 y en el capitulo 1 del apéndice.

Liofilizador

Figura 2.16. Liofilizacién de la muestra de celulosa fibrilada obtenida a partir del raquis de platano (Musa

paradisiaca).

2.4. RESULTADOS Y DISCUSION

2.4.1. Solvente eutéctico profundo (DEPs), hidrolisis alcalina con NaOH y blanqueamiento

Las muestras de raquis de platano pasaron por un pretratamiento consecutivo, primero con DEPs para eliminar
parte de la hemicelulosa y parte de lignina, luego, se le aplicd un pretratamiento alcalino para reducir el porcentaje
de lignina presente en la fibra (hidrdlisis alcalina con NaOH). Después, fueron sometidas a un proceso de
blanqueamiento empleando hipoclorito al 5%, luego lavadas con agua destilada y finalmente, se almacenaron para

su posterior analisis.
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2.4.2. Optimizacién del tratamiento

Se realizé un enfoque de metodologia de superficie de respuesta para determinar las condiciones éptimas del
pretratamiento con hidrotermal de concentracion de disolvente eutéctico profundo (0 a 100% DEPs), temperatura
de reacciéon (90 y 140°C) y tiempo de reaccién (60 a 240 min). El rendimiento del contenido de celulosa fue
seleccionado como variable de respuesta, (Tabla 2.1). El orden de las ejecuciones y los niveles de variables
independientes, se generaron utilizando el software STATGRAPHICS. Quince (15) experimentos se llevaron a cabo
de forma independiente, por duplicado. Se ajustaron puntos experimentales para generar un modelo de prediccion
MSR, expresado como una ecuacion polindmica de segundo orden, evaluando el efecto de cada variable
independiente y sus multiples interacciones en la respuesta. La calidad del modelo se estudié mediante el coeficiente
de determinacion (R?), el coeficiente de varianza, |a falta de ajuste y el andlisis de varianza (ANOVA). Las superficies
de respuesta se crean trazando todas las combinaciones registradas entre variables de dos factores, mientras que

una tercera variable se fija en un nivel constante, generalmente en el nivel mas bajo o medio.

Tabla 2.1. Niveles experimentales de las variables factoriales utilizadas en el proceso de hidrdlisis.

A

Temperatura de reaccion °C 90 115 140
B Tiempo de reaccion min 60 150 240
C Concentracion de solvente eutéctico | % m/v 0 50 100

2.4.3. Diseino experimental: analisis estadistico

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos del analisis de la varianza (ANOVA, (Capitulo 2 del apéndice),
los diagramas de Pareto y el efecto de los coeficientes individuales (temperatura, tiempo, concentracién sobre la
variable respuesta analizada. Finalmente, se muestra el modelo de ajuste matematico (Tabla 2.2 y Tabla 2.3) y los
graficos de superficie de respuesta (Figura 2.17 y Figura 2.18). La Tabla 2.2, establece la variabilidad del rendimiento
para cada uno de los efectos, observandose los valores significativos estadisticos para cada variable o efecto
(tiempo “Factor A”, concentracion “Factor C” y temperatura “Factor B”), comparando su cuadrado medio con un
estimado del error experimental. En este caso, los tres (3) efectos evaluados, tienen un valor P menor que 0,05,

indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza del 95,0%.
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Tabla 2.2. ANOVA, analisis de variabilidad del rendimiento para cada uno de los efectos.

A: tiempo 84,50 1 84,50 1,40 0,28

B: temperatura 528,10 1 528,10 9,10 0,03

C: concentracion 253,10 1 253,10 4,30 0,09

AA 87,70 1 87,70 1,50 0,27

AB 484,00 1 484,00 8,30 0,03

AC 729,00 1 729,00 12,60 0,01

BB 710,80 1 710,80 12,30 0,01

BC 0,25 1 0,25 0,00 0,95

cC 568,40 1 565,40 9,70 0,03
Total, error 288,70 5 57,70 - -
Total (corr.) 3723,60 14 - - -

R-cuadrado= 92,24 %.

R-cuadrado (ajustado por g.l) = 78,28 %.
La presion= 3.437,50.

R-cuadrado (previsto)=7,68 %.

Error estandar de Est. = 7,60.

Error absoluto medio= 3,87.
Dubrbin-Watson estadistica=1,67 (P=0,50).

Lag 1 residual autocorrelacion= 0,11.

La Tabla 2.2 de ANOVA, divide la variabilidad del rendimiento en partes separadas para cada efecto. Luego, genera
la significacion estadistica de cada efecto comparando el cuadrado medio con una estimacion del error experimental.
En este caso, cinco (5) efectos tienen valores de P inferiores a 0,05; lo que indica que se diferencian de cero al
95,0% de nivel de confianza. Mientras que el estadistico R-cuadrado indica que el modelo ajustado explica el 92,24%
de la variabilidad en el rendimiento. El estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas adecuado para comparar

modelos con diferentes numeros de variables independientes, es 78,28%. No obstante, el error estandar de la
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estimacioén muestra la desviacion estandar de los subproductos a 7,59. Mientras que, el error absoluto medio (MAE)
de 3,87 es el valor medio del error absoluto. Dado que el valor P es mayor que 5,00%, no hay indicios de
autocorrelacién serial en los subproductos al nivel de significacién del 5,00%. Asimismo, se calcularon los valores
optimos de las variables de entrada (tiempo, concentracion y temperatura) para un valor 6ptimo de la variable de

respuesta (el rendimiento de la celulosa), los mostrados en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Maximo rendimiento se alcanza para un valor 6ptimo de 73,45.

Tiempo 60 240 150
Temperatura 90 140 140
Concentracién 0 100 100

La Tabla 2.3, muestra la combinacion de niveles de factores que maximizan el rendimiento sobre la regién indicada.
Establece, ademas, el valor de uno o mas factores en una constante mediante los limites alto y bajo para ese valor.
Los valores 6ptimos para la variable de respuesta representan las condiciones a las que se deben llevar a cabo los
experimentos para continuar con los siguientes objetivos propuestos en esta investigacion. Ademas de estos

resultados también se obtuvo el diagrama de Pareto, (Figura 2.17) y la superficie de respuesta en la Figura 2.18.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Rendimiento; a = 0,05)

Termino 2.571
T

Factor Mombre
B tiempo
B temperatura

AC C Concentracion

BB

4] 1 2 3 a
Efecto estandarizado

Figura 2.17. Diagrama de Pareto para el rendimiento de la MFC obtenida del raquis del platano.

54



Estimated Response Surface
concentracion=50,0

Rendimiento
. 200
. 260

| 320
38,0
44,0

80
60}

40} '

Rendimiento

20(

140
130

0k 120
90

120 150 g € o % temperatura

tiempo

Figura 2.18. Superficie de respuesta para el rendimiento de la celulosa.

El disefio experimental aplicado demostrd ser altamente efectivo, con un R-cuadrado de 92,24% que indica un
excelente ajuste del modelo. Los resultados del analisis ANOVA identificaron cinco efectos significativos (P<0.05):
la temperatura (B), y las interacciones AB, AC, BB y CC, evidenciando la complejidad del proceso. Las condiciones
Optimas para maximizar el rendimiento de celulosa (73,45%) se establecieron en 150 minutos de tiempo de reaccion,
140°C de temperatura y 100% de concentracién del solvente eutéctico profundo. El analisis estadistico revel6 un
error estandar de estimacion de 7,59 y un error absoluto medio de 3,87, valores que respaldan la confiabilidad del
modelo experimental. Estos resultados proporcionan una base solida para la optimizacién del proceso de obtencion
de celulosa a partir del raquis de platano mediante el pretratamiento con solvente eutéctico profundo.

2.4.4. EFECTOS DE LAS VARIABLES INDEPENDIENTES
En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos para la variable de respuesta mencionadas

anteriormente (rendimiento) en funcion de diferentes variables (temperatura, tiempo y concentracion).
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24.41. Efecto de latemperatura

Para las diferentes temperaturas estudiadas (90 y 140°C), los resultados experimentales (realizados por duplicado)
muestran que a mayor temperatura se obtiene un mayor rendimiento de 75,0 %, mientras que para temperaturas
bajas este valor disminuye a 54,0%. Este comportamiento coincide con lo reportado en estudios realizados
trabajando con cascaras de platano, encontraron que el control de temperatura es crucial para evitar la degradacion
de la estructura celulésica “4. En la Figura 2.19 se observa el efecto ascendente del rendimiento versus la
temperatura, fenébmeno que segun la literatura [“8], se debe a que el aumento de temperatura favorece la extraccion
de lignina, permitiendo aislar mayor contenido de celulosa. Esto es consistente con estudios que lograron aislar

efectivamente NCF de cascaras de platano mediante un control preciso de la temperatura 481,
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Figura 2.19. Rendimiento de la obtencion de celulosa fibrilada respecto a la temperatura.
En la Figura 2.19, se observa el efecto ascendente del rendimiento de la celulosa obtenida versus la temperatura,

de acuerdo con lo que se ha reportado en la literatura, el aumento de la temperatura provoca también la extraccion

de la lignina, por lo que de esta forma se estaria aislando mayormente el contenido de celulosa [,
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2.4.4.2. Efecto del tiempo
Los resultados obtenidos para el rendimiento en funcion del tiempo (60, 150 y 240 min) muestran que para tiempos
cortos (60 min) e intermedios (150 min) se obtienen los valores mas altos (60,0 y 75,0 %, respectivamente). El valor
mas bajo se obtuvo con un tratamiento largo de 240 min, alcanzando solo 50,0 %. Al analizar la influencia del tiempo
sobre el porcentaje de rendimiento (Figura 2.20), se observa una tendencia similar a la reportada en la literatura 491,
quienes obtuvieron el mejor rendimiento a los 115 min (91,2 + 2,0%) y el menor valor a los 180 min (89,3 £ 1,9%),

ademas encontraron que tiempos superiores a 4 horas resultan en degradacion excesiva de la celulosa.

50

Rendimiento de extraccion de la
los

S 40 ®
g 30 o y
20 ° 20
20 ° 26 °
10
0
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 2.20. Rendimiento de la celulosa fibrilada de raquis de platano respecto al tiempo.

Al analizar la influencia del tiempo sobre el porcentaje de rendimiento (Figura 2.19), se observa una tendencia similar
a la reportada 8], quienes obtuvieron el mejor rendimiento a los 115 min (91,2 + 2,0%) y el menor valor a los 180
min (89,3 £ 1,9%). En estudios complementarios utilizando paja de arroz a 140°C con tiempos entre 40 y 120 min,
observaron el menor contenido de celulosa (aproximadamente 55,0 %) con el menor tiempo. A los 80 min alcanzaron
un rendimiento intermedio del 65,00%, mientras que el maximo rendimiento, cercano al 68,0%, se logré a los 120
min 38 Al incrementar el tiempo de proceso en 2.5 veces (de 60 a 150 minutos), se obtiene solo un aumento del
15% en el rendimiento (de 60,0% a 75,0%), lo que representa una baja eficiencia. Este incremento en el tiempo de

proceso implica un consumo energético 2.5 veces mayor para mantener las condiciones de operacion, resultando
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en un aumento significativo de los costos energéticos y operativos. Por tanto, desde una perspectiva de
sostenibilidad industrial y optimizacidn energética, seria mas eficiente operar a tiempos mas cortos (60 minutos),
priorizando la eficiencia energética y la productividad global del proceso sobre un incremento marginal en el

rendimiento.

24.4.3. Efecto de la concentracion del DEPs
La variable de entrada denominada concentracién del DEPs mostré su resultado mas favorable con una relacion
(1:1) de materia prima respecto al DEPs (75,00 %), mientras que la concentracién (1:2) resulté menos favorable
(54,0 %). El resultado sin DEPs fue el menor (46,0 %). Estos resultados son comparables con los estudios que
demostraron que la optimizacion del pretratamiento puede mejorar los rendimientos de 35,0 a 58,0% 059, (Figura
2.21).
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Figura 2.21. Rendimiento de la celulosa respecto a la concentracién DEPs.

Si se comparan los resultados obtenidos tomando en cuenta el efecto de la concentracion del DEPs en el rendimiento
de la celulosa fibrilada, se puede observar que los resultados obtenidos indican que a una mayor concentraciéon de
DEPs se obtienen mejores rendimientos de celulosa. El analisis de superficie de respuesta permitié identificar las
condiciones Optimas que maximizan el rendimiento: temperatura de 140°C, tiempo de 90 min y concentracion del

DEPs de 100% m/v, logrando un rendimiento experimental del 75,0%. Este resultado supera los rendimientos
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reportados para subproductos agroindustriales similares de 68,8% ?%, y se encuentra dentro del rango reportado

para diferentes variedades de platano: 50,0 a 75,0% para Musa paradisiaca y 55,0 a 70,0% para Musa ABB 8],

Estas condiciones se utilizaron para obtener las muestras de celulosa fibrilada (CF), una muestra fue suspendida
en una relacion 1:10 con agua destilada y se procedio a medir el pH, obteniéndose un valor de 6,5; como se observa

en la Figura 2.22, valor medido por duplicado (por ambos métodos colorimétrico y pHmetro):

Posteriormente, la muestra de celulosa obtenida se lavd con agua destilada y se llevd a un pH neutro, luego fue
sometida a los procesos mecanicos como la homogeneizacion y el ultrasonido a diferentes tiempos y potencia de
los equipos, para conseguir celulosa a escala micro o nano. Finalmente, las muestras se congelaron para liofilizarlas

para proceder a su caracterizacion.

2.5. CONCLUSIONES

La optimizacién del proceso de extraccion de celulosa mediante disefio experimental Box-Behnken ha permitido
establecer condiciones 6ptimas de operacion: 140°C, 150 minutos y 100% DEPs, alcanzando un rendimiento
maximo del 75 x+ 0.5%. La combinacion de pretratamiento solvotermal con solventes eutécticos profundos demostrd
reducir significativamente el tiempo de proceso y el consumo energético en comparacion con métodos
convencionales. El analisis estadistico reveld que la temperatura es el factor mas influyente, contribuyendo en un
45,0% a la varianza total. Esta metodologia optimizada establece una base soélida para el escalamiento del proceso,

maximizando la eficiencia en la obtencion de celulosa a partir del raquis de platano.
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CAPITULO Ill. NANOCELULOSA

En este capitulo, se presentan los resultados de la extraccion y caracterizacidn de la celulosa fibrilada y nanocelulosa
fibrilada (Figura 3.1), obtenida a partir del raquis del platano. El objetivo 3, es: “CARACTERIZAR LA
NANOCELULOSA OBTENIDAY EVALUAR SUS PROPIEDADES”.

p

Tratamiento alcalino

{ Agitacion mecanica
(NaOH)

{ Ultrasonido

- Filtrado y lavado Caracterizacion:

FTIR, SEM/TEM,TGA,
XRDy EDS

Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso de extraccién y caracterizacion de nanocelulosa.

3.1. Materiales y equipos:

3.1.1. Equipos de caracterizacion:
El espectrémetro FTIR utilizado es el modelo Cary 630 FTIR de Agilent Technologies, equipado con un médulo

Smart iTR con reflectancia total atenuada (ATR) y el software Microlab PC.

64



El Microscopio Electronico de Barrido (SEM) empleado es el modelo MIRA3 de la marca TESCAN, operando a un
voltaje de 5-10 kV.

El Microscopio Electronico de Transmision (TEM) utilizado es el modelo Tecnai G2 Spirit Twin de Thermo Fisher

Scientific, con un voltaje de aceleracion de 80 kV.

El Difractometro de Rayos X (DRX) es el modelo D8 ADVANCE de Bruker, que utiliza radiacién Cu K-alfa y opera a
25 kV y 40 mA.

El Analizador Termogravimétrico (TGA) empleado es el modelo STA 8000 de PerkinElmer.

El Detector EDS es el modelo X-Flash 6|30 de Bruker, con una resolucién de 123 eV.

3.1.2. Materiales:
Los materiales utilizados incluyen rejillas de cobre recubiertas con carbono para TEM, acido fosfotungstico (PTA) al

2% para tincion, porta muestras para DRX y nitrdgeno como gas portador para TGA.

3.2. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.2.1. Nanocelulosa: breve historia, tipos, caracteristicas, y propiedades

La nanocelulosa es un material que consiste en celulosa a escala de tamafo nano, que son una cadena de
macromoléculas de celulosa de forma tubular alargada, teniendo una marcada relacion de aspecto longitud-
didmetro. La tendencia o magnitud tipica del didametro es de 10 a 20 nm y la de su longitud es de 10 veces 0 mas
que la de su diametro, esta propiedad geométrica de la molécula la hace muy sensible a diferentes campos de
aplicacion al tratarse de un polimero, que en gel tiene un comportamiento tixotrépico. La nanocelulosa se clasifica

en tres tipos, nanocelulosa bacteriana (NCB), nanocelulosa fibrilada (NCF), celulosa nanocristalina (NCC) [],
La nanocelulosa se obtiene basicamente de cualquier fibra de celulosa. Se puede conseguir a través de un proceso

de homogeneizacidn o sometimiento a altas presiones. Aquella obtenida a través de un proceso de hidrélisis acida

se denomina Nanocelulosa Cristalina (NCC, por sus siglas en inglés) y es un material mucho mas rigido que el
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obtenido por homogeneizacion. Si tiene un indice de cristalinidad (IC), no tan alto como la celulosa nativa, tiene un

IC promedio y se considera semicristalino 231,

El término nanocelulosa o celulosa nanofibrilada, fue usado por primera vez en 1982, para designar un material
gelatinoso translucido, resultado de pasar pulpa de celulosa a través de un homogeneizador y luego someterla e
impactar contra una superficie rigida [4l. A pesar de que en los afios 1950 ya se aplicaban tratamientos de ultrasonido,
hidrdlisis, oxidacion y también homogeneizacion, para desintegrar estructuras de celulosa. La produccién de
nanocelulosa, se realiza generalmente a partir de la pulpa de celulosa de la madera a través de métodos de

homogeneizacion y reticulacion, procesos a través de los cuales se obtiene una molécula amorfa.

Para la produccién de nanocelulosa cristalina, se lleva a cabo el tratamiento de hidrélisis acida. La fibra de celulosa
natural consta de regiones amorfas y regiones cristalinas, que la hacen un material semicristalino. Las regiones
amorfas son menos densas que las cristalinas, de manera tal que al someter el material natural a la fuerza de la
hidrolisis acida (que es mayor que la de la homogeneizacion vy reticulacion), las regiones amorfas se rompen
guedando mayormente moléculas de nanocelulosas cristalinas (NCC). Existen diferentes tipos de hidrdlisis, pero en
general la relacion de aspecto 'L/D' (longitud/diametro) de las NCC, cambian con respecto a la fuente natural de

celulosa 5 81,

3.2.2. Tipos de nanocelulosa

La celulosa muestra una estructura jerarquica conformada por cadenas cristalinas, que se agregan mediante fuerzas
van der Waals y enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares, dando lugar a nanofibrillas en la pared celular vegetal.
Este agrupamiento genera un numero pequefio de defectos, por lo que se considera que los cristales de celulosa

estan unidos por dominios amorfos formando la fibrilla elemental [7-11,

Hay tres clases principales de nanocelulosa, ellas son: Nanocristales (CNC), nanocelulosa nanofibrilada (NCF) y
nanocelulosa bacteriana (NCB), clasificada segun su morfologia y fuente. Los CNC y NCF son obtenidos mediante
un enfoque de arriba hacia abajo de desintegracion de la materia vegetal mediante métodos quimicos o0 mecanicos

B, La celulosa es biosintetizada en plantas y formas de fibras parcialmente cristalinas.
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El cizallamiento mecanico o la hidrdlisis acida, primero debilitara y destruira las regiones menos cristalinas para
producir la nanocelulosa esperada, formando nanoparticulas de celulosa al romper las fibrillas en puntos amorfos.
Las fibras de celulosa se pueden deconstruir utilizando cizallamiento mecanico o hidrdlisis acida controlada,
produciendo diferentes estructuras segun la severidad del pretratamiento [, La hidrolisis acida da como resultados
celulosos de diametro nanométricos y fragmentos mas cristalinos, denominados CNC. Las técnicas de corte y
cizallamiento mecanico desintegran las fibras de celulosa en sus unidades subestructurales a nanoescala (Figura

3.2), lo que da como resultado NCF, que son normalmente largas, siendo de longitud micrométrica (8.

Figura 3.2. Micrografia AFM de muestras de celulosa aislada de raquis .. a) Imagen en modo altura que muestra la
topografia de las fibras de celulosa con un rango Z de 202,1 nm. b) Imagen en modo fase de la misma area con un

rango Z de 134,0°, revelando diferentes propiedades mecanicas de la superficie.

Se ha reportado diametros de nanocelulosa entre 2 y 20 nm y longitudes entre 100 y 600 nm, inclusive un poco
superior a los 1000 nm. El tamafo depende del origen de la celulosa, asi como de la temperatura, el tiempo, la
concentracion y la naturaleza del acido empleado para la hidrdlisis ['%, (Figura 3.3). Un procedimiento tipico aplicado
para la produccion de NCF, consiste en remover la hemicelulosa y la lignina por tratamientos quimicos, asi la
celulosa purificada es sometida a hidrdlisis con un acido fuerte bajo condiciones controladas, seguido de una dilucion
en agua y sucesivos lavados, usando centrifugacion para remover el acido libre. Se suele considerar una etapa de
tratamiento con ultrasonido para separar los solidos agregados. Finalmente, se obtiene una suspension coloidal

estable 151,
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Figura 3.3. Fotografias de celulosa nanocristalina obtenida por hidrélisis con acido sulfurico a partir de: a) Eucalipto;

b) Bambu. Las barras de la escala corresponden a 100 nm [19,

3.2.3. Propiedades de la nanocelulosa fibrilada

La NCF es un haz de nanofibras de celulosa ['l. Las cadenas de celulosa estan entrelazadas, tiene una gran
superficie y son flexibles. A diferencia de los CNC, los NCF constan de importantes regiones amorfas, con cadenas
suaves y largas de anchos que van desde diez a unos pocos cien nandmetros y longitudes en la escala micrométrica
(131 Enfoques mecanicos, quimicos y bioldgicos, se han utilizado para aislar NCF de diversas fuentes, donde los
tratamientos mecanicos son los mas empleados. Homogeneizacién a alta presién, criotrituracion y molienda son
algunas de los tratamientos mecanicos utilizados para extraer nanofibras de celulosa ['4. Por otro lado, los
tratamientos quimicos incluyen tratamientos alcalinos mientras que los enfoques biolégicos utilizan tratamientos
enzimaticos. Una combinacion de estas técnicas es adoptada por muchos investigadores para conseguir el producto
deseado. Analogo a CNC, las propiedades fundamentales de los NCF varian segun la fuente de materia prima y las
caracteristicas especificas, proceso de extraccion empleado. Con todas estas diferencias métodos de tratamiento
la NCF resultante puede variar dramaticamente en forma, grado de fibrilacién, morfologia y propiedades ['¢l. Otra de
las propiedades importantes de NCF, es su relacién resistencia/masa, que es 8 veces superior al acero inoxidable
8, Las particulas de celulosa nanométrica obtenidas por hidrdlisis con acido sulfdrico se encuentran orientadas al
azar cuando estan diluidas, pero a medida que incrementa su concentracion adoptan configuraciones en las que se
alinean minimizando las interacciones electrostaticas, llegando a producir birrefringencia en suspensiones por

encima de una concentracion critica.

68



3.2.4. Caracterizacion de la nanocelulosa

La combinacién de técnicas de microscopia con el analisis de imagenes puede proveer informacion acerca del

diametro de las fibras de nanocelulosa, pero es mas dificil determinar su longitud debido a la agregacion y

consecuente dificultad de identificar los extremos de una fibrilla individual ', En general las técnicas mas comunes

usadas para la caracterizacion de la nanocelulosa son: microscopia electronica de transmision (TEM), microscopia

electronica de barrido (SEM), técnica de dispersion de la luz dinamica (DLS), espectroscopia de dispersion de

energia (EDS), difraccién de rayos X (DRX) y el analisis termogravimétrico (TGA).

3.241. Caracterizacion de la CF y NCF obtenidas a partir del raquis de platano

3.24.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR), es una poderosa técnica analitica que permite analizar compuestos
quimicos estudiando la vibracion de sus enlaces, permitiendo asi identificar grupos funcionales que
conforman esos atomos a través de los enlaces quimicos. Este tipo de espectroscopia permite identificar
enlaces quimicos en diferentes regiones del espectro IR, desde el infrarrojo cercano (NIR), hasta el infrarrojo
medio (MIR) y el infrarrojo lejano.

La region del infrarrojo medio es la zona del espectro con mayor riqueza de informacion y, por lo tanto, muy
deseable para el analisis e identificacion de compuestos.

La absorcién en el infrarrojo de una molécula es una caracteristica unica la sustancia y se produce cuando
un foton infrarrojo con cierta frecuencia de vibracion interactua, con un enlace molecular de igual frecuencia
produciendo un intercambio de energia (absorcidén) y generando una banda en el espectro.

Los espectrometros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR), utilizan un interferometro de Michelson
(Figura 3.4), el cual cuenta con una fuente de luz, un divisor de haz (BeamSplitter), un espejo fijo, un espejo

movil, y un detector ['6],
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Figura 3.4. Diagrama interior de un espectrofotometro FTIR con interferometro de Michelson ['6],

La radiacién infrarroja pasa a través de un divisor de haz, posteriormente parte de la radiacidon se dirige al espejo
fijo y la otra se refleja hacia un espejo en mavil. La interferencia de la radiacion IR producida por dos haces produce

un interferograma.

El interferograma es una sefnal que se produce debido a la diferencia en el camino 6ptico de los haces. Cuando una
fuente de iluminacion (en este caso radiacion en el infrarrojo) se encuentra con un Beamspliter, el 50%, de esa
radiacion se refleja sobre un espejo fijo y el otro 50% de transmite hacia un espejo moévil. Una vez reflejados ambos
haces se recombinan, se transmiten hacia la muestra y alcanzan el detector generando un patron de interferencia o

interferograma ['71,

3.2.4.1.2. Patrén de interferencia en FTIR

Este patron de interferencia se produce en funcion de la diferencia en el camino éptico de ambos haces. Cuando la
distancia entre el Beamsplitter (Divisor de haz) y el espejo moévil es igual a la distancia entre el beamspliter y el
espejo fijo, la interferencia es constructiva y la sefial es maxima. Este punto se denomina Zero Path Diferencie (ZPD)
['71. Por el contrario, cuando el espejo movil estda a la mitad de distancia que el espejo fijo, la interferencia es

destructiva y la sefial es nula. En la practica cuando el espejo movil se mueve, la sefial que alcanza el detector es
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una onda coseno. Cada longitud de onda tiene su onda coseno, y debido a que la radiacion infrarroja es
policromatica, al detector llega la suma de todas estas ondas. Teniendo en cuenta este hecho, podemos observar

como el interferograma contiene la informacién espectral en el dominio del tiempo [18.1°],

Aplicando la transformada de Fourier esté interferograma produce un espectro en el dominio de las longitudes de
onda. Los enlaces de las moléculas de la muestra absorben la radiacion infrarroja en longitudes de onda
caracteristicas de los grupos funcionales. Por tanto, cada sustancia generara un espectro de absorcion caracteristico
y unico que permitira la identificacion del material mediante un analisis infrarrojo. Es decir, un espectro infrarrojo se
puede manifestar en bandas de absorcién. Cada una de estas bandas corresponden a un movimiento vibracional
especifico de un enlace molecular dentro del compuesto ['8l. Es decir, cada compuesto tendra un comportamiento

caracteristico frente a un haz de luz infrarroja, como una huella dactilar, y se situara en una banda respectiva 2%,

3.2.4.1.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccidn de rayos X (DRX) es una técnica analitica basada en la interferencia 6ptica que ocurre cuando un haz
monocromatico interactua con estructuras cuyo grosor es comparable a la longitud de onda de la radiacion incidente.
Las longitudes de onda de los rayos X, que estan en el rango de los Angstroms, son ideales para estudiar las
distancias interatdmicas en redes cristalinas. Al irradiar la muestra, se generan patrones de difraccidn caracteristicos
cuya geometria depende del espaciado entre planos atdmicos. Este fendbmeno se describe matematicamente
mediante la Ley de Bragg (nA = 2d-senB), donde 'd' representa la separacién entre planos cristalograficos. En el
método de polvo Debye-Scherrer, se analiza una muestra policristalina con orientacion aleatoria, o que permite

obtener informacion estructural representativa del material 1211,

3.24.1.4. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

El Microscopio Electronico de Barrido, conocido como MEB, (de sus siglas en espafiol), 0 mas ampliamente como
SEM (de sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscope). El registro de la imagen se hace mediante una camara
fotografica comun, ya sea de un formato de 35 pulgadas, tipo Polaroid, cuyo obturador se abre al momento de
iniciarse el barrido y se cierra cuando se ha barrido la ultima linea. Actualmente, se pueden manipular imagenes,
fondo, brillo, grabar posiciones y parametros especificos del microscopio, entre otros. Para ciertas aplicaciones se
requiere de mayor cantidad de electrones (mayor iluminacion) sobre la muestra. Esto se logra haciendo circular una

corriente mas alta; sin embargo, la vida util del flamento se vera reducida en forma proporcional. Por tanto, el
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operador debera hacer un compromiso entre la vida del filamento y su necesidad de mayor generacion de electrones
[22]

3.2.4.1.5. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico o termogravimetria (TGA) es una técnica de analisis térmico que determina la pérdida
de peso de masa de una muestra segun la temperatura. Existen tres tipos de analisis termogravimétricos: isotérmico
en el que se mantiene la temperatura constante mientras se registran cambios de masa, cuasi isotérmico en el cual
se calienta la muestra permaneciendo la masa constante y se estabiliza la temperatura mientras se van produciendo
cambios de masa; y, dinamico, que consiste en que la muestra se calienta en una atmosfera controlada con una
rampa de temperatura previamente fijada. La muestra es colocada dentro de un crisol cercano al sensor que detecta
la temperatura y sus cambios. En este analisis se pueden controlar diferentes factores fisicoquimicos como la

atmosfera y la temperatura del horno 231,

3.24.1.6. Microscopia electréonica de transmisién (TEM)

El microscopio electronico de transmision permite el estudio a nivel ultraestructural de material bioldgico (células y
tejidos tanto animales como vegetales). La utilizacion adicional de técnicas inmunocitoquimicas, aporta ademas
informacion funcional sobre el material sujeto a estudio. Permite también la caracterizacion morfolégica de

materiales de forma directa, asi como su composicion mediante técnicas espectroscopicas asociadas 241,

3.2.4.1.7. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS) es una técnica analitica no destructiva empleada para
determinar la composicion elemental de una muestra. En este proceso, un haz de electrones de alta energia incide
sobre la muestra, excitando los atomos y provocando la emision de rayos X caracteristicos. Estos rayos X poseen
energias especificas para cada elemento presente en la muestra, lo que permite identificarlos y cuantificarlos. El
analisis del espectro de energia de los rayos X emitidos proporciona informacion detallada sobre la composicion
quimica de la muestra, incluyendo la identificacion de los elementos presentes y sus proporciones relativas. La EDS
es una herramienta versatil utilizada en diversas areas, como la ciencia de los materiales, la geologia, la biologia y

la arqueologia, para caracterizar la composicion elemental de muestras sélidas, liquidas y gaseosas 25,
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3.3. METODOLOGIA

El proceso metodoldgico para la obtencidn de la celulosa fibrilada (CF), partiendo de la muestra determinada en el
pre- tratamiento éptimo “Disefo Experto”, una vez definido el pretratamiento 6ptimo, la muestra fue sometida al
procedimiento de hidrélisis acida para la obtencion de fibras de tamafio nano a las cuales posteriormente se le
realizaron los analisis FTIR, SEM, AFM, TGA, DRX y EDS.

3.3.1. Hidrdlisis acida de celulosa fibrilada para la obtencién de fibras de tamaio nano.
NCF se obtuvieron mediante un proceso de hidrélisis acida, a partir de la celulosa blanqueada extraida del raquis
del platano. Para ello, se empled H2SO4 al 64% m/m. El procedimiento descrito se representa esquematicamente

en el diagrama de bloque de la Figura 3.5.

Mezclar fibras celuldsicas con12,5% (m/v) con H,SO, al 64% m/m

il

Colocar la mezcla en bafio maria a 45 °C

il

Mezclar (30 min/agitador mecanico 50 rpm)

il

Colocando la muestra en un bafo con hielo

3

Diluir la mezcla 10 veces con agua y agitar vigorosamente la

obtencién de la mezcla

4

Centrifugar la mezcla 4000 rpm durante 20 min

1

Estabilizar la muestraapHentre6y 7

0

Centrifugar la mezcla 4000 rpm durante 20 min

Figura 3.5. Modificacion quimica a las fibras celulésica de raquis de platano empleando H2SOs4, para obtencién de

tamafo nano 5,
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Procedimiento. Se llevaron a cabo los siguientes pasos:

Preparacion de la mezcla: La pulpa de celulosa blanqueada, se mezcldé con H2SO4 hasta alcanzar una relacion
solido-liquido del 12,5% (m/v).

Hidrdlisis acida: La mezcla se incubd en un bafio maria a 45°C durante 30 min, con agitaciéon constante a 50 rpm

mediante un agitador magnético.

Terminacion de la hidrélisis: La reaccion se detuvo colocando la muestra en un bafio de hielo. Luego, la mezcla

se diluyo 10 veces con agua y se agitd vigorosamente.

Separacion de la pulpa hidrolizada: La mezcla diluida se centrifugdé a 4000 rpm durante 20 min para precipitar la

pulpa hidrolizada.

Lavado y neutralizacién: La pulpa hidrolizada se lavé dos veces con agua ultrapura para eliminar el acido residual.

Después, se continud el lavado vy filtrado con agua ultrapura hasta alcanzar un pH estable entre 6 y 7.

Obtencion de las nanofibrillas: La celulosa fibrilada hidrolizada se centrifugd nuevamente a 4000 rpm. El sdlido

precipitado recolectado constituy6 la fraccion de nanofibrillas de celulosa (NCF), Capitulo 3 del apéndice.

3.3.2. Caracterizacion de los productos celulésicos de la deslignificacion como fibras celulésicas
(fibrilada-nanofibrilada) obtenida y caracterizacion de sus propiedades

La caracterizacién de la celulosa fibrilada (CF), nanocelulosa fibrilada (NCF) y evaluacion de sus propiedades
quimicas por FTIR, morfolégicas (SEM) / (TEM), cristalinidad (DRX), asi como el analisis termogravimétrico (TEM)

seran presentados a continuacion:

3.3.2.1. Técnica de analisis espectroscoépico de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
Mediante esta técnica se identificaron las diferentes sefiales o vibraciones de estiramiento asimétricas y grupos
funcionales para la celulosa fibrilada. Los espectros infrarrojos de las muestras se realizaron utilizando una

espectroscopia FTIR, (espectrémetro Cary 630 FTIR, Agilent Technologies, Estados Unidos), equipo mostrado en
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la Figura 3.6, con un médulo Smart iTR con reflectancia total atenuada (ATR) equipado con el software Microlab

PC. La region de IR se establecio entre 4000 y 400 cm™' a una resolucién de 5 cm™'.

== = = e S -

Figura 3.6. Equipo empleado para medir el FTIR, (espectrometro Cary 630 FTIR, Agilent Technologies, Estados
Unidos).

3.3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Esta prueba se realizé con la finalidad de adquirir informacion en relacidén con la estructura cristalina de la muestra
obtenida, utilizando un difractometro (Ultima IV, Rigaku, Japén), Figura 3.7), con radiacion Cu K-alfa operando a 25
kV y 40 mA. El examen se realizé con un perfil de escaneo de 2 6 de pareja bloqueada en un intervalo de angulo de
10 a 100°. La muestra se tritur6 hasta convertirla en polvo y se colocé en un soporte de muestra de instrumento
especial. En otras palabras, para la determinacion del indice de cristalinidad de la celulosa obtenida, se realizo el
analisis de difraccion de rayos X utilizando el equipo ubicado en el Departamento de Fisica de la USFQ, difractémetro
de rayos (D8 ADVANCE, Bruker, Alemania), para lo cual se utilizaron las muestras liofilizadas previamente. Las
mismas que se colocaron en un porta muestras para su posterior analisis. Se utilizé la ecuacién descrita por Segal
et al.1959 129301 para conocer el indice de cristalinidad de las muestras, (Ecuacién 3.1). Mediante este analisis se

determind si la celulosa obtenida es cristalina o amorfa.

CI = 100 » 1020 Tam
Tozo (Ec.3.1)
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Donde:
lo20: es la intensidad maxima en un plano (020) (unidades arbitrarias) en el perfil DRX y,

lam: es la intensidad minima correspondiente a secciones amorfas

Figura 3.7. Equipo DRX, (D8 ADVANCE, Bruker, Alemania).

3.3.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se prepard una suspensién diluyendo aproximadamente 1 mg de la muestra sélida en 10 mL de etanol al 99,9%. La
suspension se sometio a ultrasonicacion utilizando un procesador ultrasénico (GE505, Daigger, Estados Unidos)
con una amplitud del 72% durante 1 min, en ciclos on/off de 10 s para asegurar una dispersion uniforme. Se tomaron
unos cuantos granos de las muestras con una espatula y se colocaron sobre la superficie de una cinta de doble cara
de carbono adherida al pin del SEM. La muestra se presiond suavemente para asegurar su adhesién y se removio
el exceso con aire comprimido para evitar la contaminacion de las lentes del microscopio. Posteriormente, la muestra
fue recubierta con oro mediante pulverizacion catédica (sputter coating) para hacerla conductora. Las observaciones
se realizaron en un microscopio electronico de barrido (MIRA3, TESCAN, Republica Checa) operando entre 5y 10
kV. El analisis semicuantitativo se su composicion quimica se realizé en la camara del SEM utilizando el detector de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) (X-Flash 6|30, Bruker, Alemania) de 123eV, Figura 3.8.
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Figura 3.8. Equipo SEM, (MIRA3, TESCAN, Republica Checa).

3.3.2.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Se prepard una suspension diluyendo aproximadamente 1 mg de la muestra sélida en 10 mL de etanol al 99.9%. La
suspension se sometioé a ultrasonicacion utilizando un procesador ultrasénico (GE505, Daigger, Estados Unidos)
con una amplitud del 72% durante 1 min, en ciclos on/off de 10 s para asegurar una dispersion uniforme.
Posteriormente, se tomaron 5 uL de la suspension y se depositaron sobre una rejilla de cobre recubierta con carbono
(rejilla F/C para TEM). Se realiz6 una tincién negativa con acido fosfotungstico (PTA) al 2% durante 10 s para mejorar
el contraste. Las muestras fueron examinadas en un microscopio electronico de transmisién (Tecnai G2 Spirit Twin,

Thermo Fisher Scientific) operando a un voltaje de aceleracion de 80 kV, Figura 3.9.

Figura 3.9. Equipo TEM, (GE505, Daigger, Estados Unidos).
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Ambos analisis SEM y TEM se basaron en los protocolos estandar reportados 26 271 asi también para la

caracterizacion morfoldgica de nanofibras de celulosa 281,

3.3.2.5. Analisis termogravimétrico
Se empleo el equipo (STA 8000, PerkinElmer, Estados Unidos) mostrado en la Figura 3.10, para ello se tomé6 10 mg
de la muestra de celulosa. La prueba se inicia calentando desde 25°C hasta alcanzar los 800°C a una velocidad de

5°C/min, utilizando un flujo de nitrégeno de 10 mL/min como gas portador.

Figura 310. Equipo empleado para el analisis TGA, (STA 8000, PerkinElmer, Estados Unidos).

3.3.2.6. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El analisis semicuantitativo de la composicion quimica se realizdé en la camara del SEM utilizando el detector de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) de marca Bruker modelo X-Flash 6|30 con una resolucion para manganeso
K alfa (MnKa) de 123 eV. Este detector permite identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra a
partir de la energia de los rayos X caracteristicos emitidos tras la excitacion por el haz de electrones. El equipo
empleado para el EDS es el mismo SEM, (Figura 3.7), lo que facilita la correlacion entre la morfologia y la

composicién elemental de la muestra.
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1 Técnica de analisis espectroscopica de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR mostrados en la Figura 3.11 revelaron resultados similares a estudios previos en los que se
caracterizo la cascara de la mazorca de cacao %, con diferencias en la intensidad de las sefiales, asociadas con
las condiciones de los tratamientos quimicos realizados y el origen geografico de la muestra. El espectro mostro
una banda ancha en 3338 cm™, atribuida al estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) caracteristicos de los
polisacaridos, principalmente celulosa y hemicelulosa. La banda ubicada en 1639 cm™ se asocia al agua adsorbida
en la muestra 3% La sefial en 2901 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento C-H de grupos CH, y CHs
tibandas de la estructura de celulosa 7], La sefial en 1316 cm™ se atribuye a la flexion de enlaces C-H de los
carbohidratos 38, cuya intensidad incrementa después de cada tratamiento quimico debido al aumento en el
contenido de celulosa. Finalmente, los espectros revelaron bandas en 1160 cm™, correspondiente al estiramiento
asimétrico del enlace glicosidico C-O-C, y en 895 cm™, asociado a la deformacién del enlace [(3-glicosidico o

deformacién del C-H anomérico, confirmando la presencia de estructuras de celulosa purificada en la muestra 291,
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Figura 3.11. Espectro infrarrojo de CF obtenida bajo condiciones 6ptimas determinadas mediante metodologia de

superficie de respuesta.
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Figura 3.12. Espectros infrarrojos de la CF y NCF.

El espectro infrarrojo de las muestras CF y NCF (Figura 3.12) revela las bandas caracteristicas de la celulosa y sus
modificaciones estructurales. En el caso de la CF, se observa una banda intensa a 3378 cm™ correspondiente a las
vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo. La region entre 2976 a 2783 cm™ muestra las vibraciones
caracteristicas de los grupos CH, y CHj;, con su correspondiente flexién a 1415 cm™. La banda a 1600 cm™ se
atribuye a la flexion de enlaces O-H del agua absorbida, evidenciando la fuerte interaccion entre la celulosa y las

moléculas de agua 49,

El espectro muestra ademas una serie de bandas caracteristicas en la region de la huella dactilar: vibraciones de
los grupos C-O y CH, a 1340 cm™, a banda a 1318 cm™ corresponde a la vibracion de flexion del enlace C-H,
mientras que a 1199 cm™ se observa la vibracion de flexion (deformacion en el plano) de los grupos C-O-H. La
banda ubicada en 1109 cm™ se atribuye al estiramiento asimétrico del enlace glicosidico C-O-C, que es
caracteristico del anillo de glucopiranosa. Finalmente, la banda a 906 cm™ se asocia con la deformacion del enlace

B-glucosidico, especificamente la flexion del C-H anomérico en este enlace [°°,
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Por su parte, el espectro de la NCF presenta algunas diferencias notables respecto a la CF. Se observa una menor
intensidad de banda a 1440 cm™, correspondiente a la vibracién del grupo CH, lo cual puede estar relacionado a
multiples factores como la cantidad de muestra, preparacién, y modificaciones quimicas superficiales indicativa de
una menor cristalinidad en la vibracién del grupo CH,. La banda a 2990 cm™ se atribuye a las vibraciones de
estiramiento C-H ®' 52 mientras que la banda a 1737 cm™ corresponde a enlaces C=0 de cetonas no conjugadas
formados por la oxidaciéon de grupos hidroxilo primarios durante la hidrdlisis acida y la degradacion parcial de
hemicelulosa 2 %31, Adicionalmente, la presencia de una banda débil a 800 cm™, asignado al estiramiento de enlaces
C-0O-S B4, confirma la sulfonacion exitosa durante la hidrolisis con H,SO,, donde el ligero desplazamiento de la

banda (tipicamente 810-790 cm™) se atribuye a las interacciones especificas entre los grupos sulfato y la estructura
de la celulosa.

3.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.13, se muestran los DXR, empleados para investigar la cristalinidad de las muestras CF y NCF.
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Figura 3.13. Difractogramas DRX de muestras CF y NCF
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Tabla 3.1. Espectro DRX de la CF y NCF

CF NCF

110 200 004 lam 110 200 004 lam

15,4°+£1,2° 22,5°+0,8° 34,7°£1,8° 12,7°+£2,1° 15,2°+1,2 22,6°+0,8 416°+1,8 18,8°+ 2,1

34,4° +1,8° 52,2° +0,8° 12,7+21° 20,8 +21° 55,8°+1,9 161,8°+0,9 169,1°+2,3 | 29,9°+ 2,1

60,1+29 81,5+29

El analisis del DRX de la muestra de CF (Figura 3.11) revel6 la presencia de celulosa tipo |, evidenciada por las
bandas caracteristicas en 206 = (15,36°, 22,49° y 34,74°), correspondientes a los planos cristalograficos (110), (200)
y (004), respectivamente /1. La banda de 15,36° es tipico de CF y representa la estructura cristalina de celulosa
tipo I, la banda principal de 22,49° es caracteristico de la distancia entre las cadenas de glucano, mientras que la
banda de 34,74° refleja el ordenamiento longitudinal de las cadenas. La celulosa | se compone de dos alomorfos, la
e IB, cuyas proporciones relativas influyen significativamente en las propiedades fisicas del material. En el caso de
la celulosa obtenida, el indice de cristalinidad (IC) calculado fue del 60.1 £+ 2,9%. Este valor sugiere un nivel de
cristalinidad moderada, es decir aproximadamente 60% del material tiene una estructura ordenada y cristalina, lo

cual va a impactar en propiedades como la flexibilidad, la capacidad de absorcion de agua y la reactividad quimica.

Es importante destacar que el IC puede variar dependiendo del método de extraccion y las condiciones de
procesamiento de la celulosa. La Figura 3.13 muestra que se tiene un angulo de dispersion de 34,7 + 1,8°, lo que
podria indicar una distribucion de tamarios de las fibrillas relativamente amplia B'l. La Tabla 3.1, también presenta
valores de celulosa para diferentes angulos de dispersion, o que sugiere que las propiedades del material pueden
ser moduladas controlando este parametro durante el proceso de produccion. 132, Los resultados, obtenidos
mediante el método de altura de banda, son comparables a los reportados en otro estudio para celulosa hidrolizada
con DEPs 331, No obstante, es fundamental considerar las diferencias metodologicas al comparar valores de IC entre
estudios. En otras palabras, el andlisis de difraccion de rayos X (DRX) muestra la banda mas alto caracteristico en
22,50° de 20, correspondiente al plano de difraccion (020) de la celulosa, confirmando la estructura semicristiana de

las fibras obtenidas, para un IC de 60,1%, este valor es similar al reportado para el raquis de palma africana 4. Lo
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que significa que las fibras tienen una proporcién significativa de regiones cristalinas ordenadas, lo que les confiere
propiedades mecanicas de resistencia y de rigidez. En otras palabras, la presencia de la banda de difraccion (020)
y el indice de cristalinidad moderado, indican que las fibras conservan la estructura cristalina natural de la celulosa,

crucial para mantener propiedades como la resistencia a la traccion y la estabilidad térmica.

El mayor indice de cristalinidad observado en la NCF (81,5%) en comparacion con la CF (60,1%) es un resultado
directo del tratamiento con acido sulfurico (H2SO4). Este proceso de hidrdlisis acida actua selectivamente sobre la
estructura de la celulosa, donde el acido penetra y degrada preferentemente las regiones amorfas o desordenadas
del material, mientras que las regiones cristalinas, debido a su estructura mas ordenada y compacta, son mas
resistentes al ataque acido ['> 31 Como resultado, los enlaces glucosidicos en las zonas desordenadas se rompen,
reduciendo el tamaiio de las particulas, pero manteniendo intactas las regiones cristalinas 8. Esta selectividad del
proceso se evidencia claramente en los datos de difraccion de rayos X 29 donde la NCF muestra una mayor
intensidad en todos sus picos cristalinos, particularmente notable en el pico principal a 22,61° (161,823 CPS
comparado con 52,234 CPS en CF), asi como una mejor relacion sefal/ruido y una mayor definicion de los picos
cristalinos. El resultado final es una estructura con particulas mas pequefas, pero con una mayor proporcion de
regiones cristalinas, mayor area superficial, mejor homogeneidad estructural y, consecuentemente, mejores

propiedades térmicas y mecanicas debido a su estructura mas ordenada y cristalina 4. 451

3.4.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Los pretratamientos alcalinos y de blanqueo permitieron la deslignificacion y la desfibrilacion de estructuras de
celulosa en fibras individuales 9. La Figura 3.14 revela varias estructuras de fibras individuales, con un diametro
promedio inicial de 7,9 £ 3,3 um y areas menos aglomeradas. Este proceso elimina las regiones amorfas de las
cadenas de celulosa y reduce el tamafio de particula. Estos valores son comparables con los diametros de MCC
obtenidos de fibras de kapok reportados por estudios recientes ', y menores que los didmetros observados en

fibras aisladas de Jamaica [*J y mazorca de maiz 3], que presentaron 48,28 y 89 um respectivamente.

Es importante destacar que el proceso de obtencién de CF es gradual y puede generar poblaciones con diferentes
grados de fibrilacién. La reduccién observada en el diametro de 82,1 + 2,5 ym a 7,3 + 3,3 ym evidencia un efecto
de desfibrilacion efectivo, con caracteristicas morfolégicas tipicas de MFC que las diferencian de fibras simples.

Segun la literatura, las nanofibras de celulosa (CNF) tipicamente presentan diametros entre 3-100 nm y longitudes
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de varias micras. Sin embargo, debido a las limitaciones del equipo SEM utilizado, no fue posible caracterizar con
precision las dimensiones individuales de las nanofibras para realizar una comparacion directa con estos valores
reportados. Ademas, los diametros observados podrian representar una poblacién especifica dentro de una

distribucion mas amplia 441,
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Figura 3.14. Morfologia de la CF obtenida de raquis de platano (Musa paradisiaca) en condiciones optimas, posterior
a la deslignificacion con DEPs. a) Estructura inicial de la fibra, b) Red fibrilar interconectada evidenciando fibrilacién

parcial y reduccion dimensional.
En la Figura 3.14, se observa que la morfologia sugiere que el proceso de deslignificacion con DEPs fue efectivo,

resultando en fibras celuldsicas bien individualizadas sin residuos significativos de lignina en su superficie. Esta

observacidén es consistente con un proceso de deslignificacion exitoso [44 471,
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344 Microscopia electronica de transmisién (TEM) y analisis DES de la CF y NCF

100 nm
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Figura 3.15. Caracterizaciéon morfolégica y composicional de (a) CF con analisis elemental (b) NCF con analisis

elemental.

Las imagenes mediante TEM en la Figura 3.15 (a) revelan caracteristicas estructurales importantes de la CF con
una estructura central mas grande y densa (escala micrométrica) asi también tiene fragmentos mas pequenos
dispersos alrededor (14,3 = 2,1 nm). La Figura 3.15 (b) muestra una red de fibras interconectadas con morfologia
predominantemente nanométrica, donde se aprecian estructuras fibrilares alargadas orientadas y organizadas con
un diametro promedio de 13,5 + 2,1 nm de didmetro y una longitud de 75,0 £ 10,6 nm. Estos resultados son
comparables con los reportados para NCF obtenida de cascaras de platano (diametros entre 10,9y 22,6 nm) 24, La
morfologia observada también guarda similitud con los resultados obtenidos para NCF de residuos de bambu (30 a
60 nm) [281y por investigaciones para fibras de bagazo de cafia (20 a 55 nm) 9], lo que sugiere que el comportamiento
de fibrilacién es consistente entre diferentes fuentes de biomasa lignocelulésica cuando se someten a procesos

similares de extraccion y desfibrilacion.

La disposicion tridimensional de la red fibrilar y la heterogeneidad en los tamafnos observados son caracteristicas
tipicas de los procesos de fibrilacion mecanica, donde el grado de desfibrilado puede variar segun las condiciones
locales del tratamiento. Esta variabilidad en las dimensiones es consistente con lo reportado en la literatura para

otras fuentes de biomasa lignoceluldsica sometidas a procesos similares de extraccion y desfibrilacion.
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El analisis DES, confirma la composicion elemental esperada para materiales celuldsicos, principalmente carbono y
oxigeno, con trazas de cloro provenientes del proceso de blanqueamiento. La presencia residual de cloro y sodio

es un fendmeno comun en materiales sometidos a procesos de blanqueamiento con compuestos clorados, como

también han reportado diversos autores 444546 Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Analisis DES de la CF y NCF obtenida a partir del raquis de platano.

CF NCF
Elemento| keV |Intensidad (cps/eV) l-Irﬂlrr*!nj keV | Intensidad (cps/eV)
Cl 2,6 42 |28 85
0 0.5 67 2 1Us L
Ma 1.1 a7 Na 1141 | 72
C 0,15 41,5 L 0.15 B2

3.4.5 Analisis termogravimétrico (TGA)
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Figura 3.16. Comportamiento del analisis termogravimétrico de la CF y NCF obtenida a partir del raquis de platano.
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El analisis termogravimétrico de las muestras de nanocelulosa fibrilada (NCF) y celulosa fibrilada (CF) revela
patrones distintivos de degradacion térmica (Figura 3.16 y Tabla 3.3). En ambas muestras se observa una pérdida
inicial de masa por debajo de 100°C, atribuible a la evaporacion de agua superficial y absorbida. Entre 100 a 150°C
se evidencia una ligera pérdida de masa correspondiente a la degradacion de compuestos volatiles de bajo peso

molecular.

La NCF (curva roja) muestra una mayor estabilidad térmica, con su principal etapa de descomposicion entre 290 a
325°C, caracteristica atribuida al efecto del tratamiento acido sobre las cadenas glucosidicas [?%. Posteriormente,
entre 325 a 600°C, se observa una degradacién gradual asociada a la ruptura de enlaces carbono-carbono a altas

temperaturas, manteniendo aproximadamente un 65% de masa residual a 600°C.

Por su parte, la CF (curva verde) exhibe una descomposicidn mas pronunciada a temperaturas inferiores,
especificamente entre 200 a 250°C, con una pérdida de masa aproximada del 52%, relacionada con la degradacion
de zonas amorfas sulfatadas. La muestra continua degradandose hasta alcanzar un residuo cercano al 5% a 600°C,
evidenciando una menor estabilidad térmica en comparacion con la NCF. Esta diferencia significativa en los perfiles
de degradacion térmica y en el porcentaje de residuo final demuestra como la estructura y el proceso de obtencién

influyen directamente en la estabilidad térmica de ambos materiales.

Tabla 3.3. Parametros caracteristicos del analisis de TGA de la NCF obtenida a partir del raquis de platano.
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CF

9.13 92.99 -
152,38 92.06 0,93 Ftapa |
256,88 76,60 15.46 Etapa Il
309,70 24,03 52,57 Etapa Il
579,45 4,00 20,03 Etapa IV

NCF
36,66 130,96 -
22333 94,51 36,45 Etapa |
275,83 88,43 6,09 Etapa Il
322,50 78.40 10,03 Etapa lll
596,66 65.45 12,95 Etapa IV

3.5. CONCLUSIONES

La caracterizacion de los productos celulésicos ha confirmado la obtencién exitosa de estructuras micro y
nanométricas con propiedades bien definidas. El analisis DRX reveld un incremento significativo en la cristalinidad,
pasando de 60,1% en CF a 81,5% en NCF. La espectroscopia FTIR identificd las bandas caracteristicas de la
celulosa y sus modificaciones estructurales, incluyendo los grupos hidroxilo (3378 cm™), enlaces C-H (2901 cm™),
y el par de bandas carboxilato (1600/1415 cm™). La aparicion de la banda a 800 cm™ en NCF confirma la sulfonacion
exitosa durante la hidrdlisis acida, mientras que los cambios en las intensidades relativas evidencian las
modificaciones estructurales. La caracterizacion morfolégica demostrd una reduccion dimensional progresiva: desde
fibras iniciales de 82,1 £ 2,5 ym hasta CF de 7,3 + 3,3 pym, y finalmente NCF con diametros de 13,5+ 2,1 nmy
longitudes de 75,0 £ 10,6 nm. Esta reduccién dimensional confirma la efectividad del proceso de desfibrilacion y
nanofibrilacion. El analisis termogravimétrico revelé una mayor estabilidad térmica en NCF, con su principal
degradacion entre 290-325°C y manteniendo 65,0% de masa residual a 600°C, en comparacién con CF que mostré
degradacion principal entre 200-250°C y solo 5,0% de residuo a 600°C. Esta diferencia en estabilidad térmica se
atribuye a la mayor cristalinidad y mejor organizacion estructural de NCF. La composicidon elemental por EDS
confirmd la presencia mayoritaria de carbono y oxigeno, con trazas de cloro provenientes del proceso de

blanqueamiento, validando la pureza del material obtenido y la efectividad de los tratamientos de purificacion.
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Las caracteristicas estructurales, morfologicas y térmicas de los materiales obtenidos son comparables con los

reportados en la literatura para nanocelulosa derivada de otras fuentes de biomasa.
Estas conclusiones demuestran que se logré exitosamente la obtencion y caracterizacion de materiales celulésicos

micro y nanometricos con propiedades bien definidas a partir del raquis de platano, representando una valorizacion

efectiva de este residuo agroindustrial.
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CAPITULO IV. CARBOXIMETILACION
En este capitulo, se describe la modificacion quimica de la celulosa y nanocelulosa (Figura 4.1), extraida del raquis

del platano. Mediante la carboximetilacion, cuyo objetivo es:

“MODIFICAR QUIMICAMENTE LOS PRODUCTOS CELULOSICOS DE LA DES LIGNIFICACION COMO FIBRAS
CELULOSICAS FIBRILADA, PARA LA OBTENCION DE CARBOXILMETILNACELULOSA (CMNC), PARA SU
APLICACION EN RECUPERACION MEJORADA DE HIDROCARBUROS (RMH)’.
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Figura 4.1. Diagrama de flujo del proceso obtencién de la CMNC a partir de la CF y NCF del raquis del platano
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4.1. Materiales y equipos:
4.1.1. Reactivos:
Los reactivos utilizados en este estudio incluyeron alcohol isopropilico al 98% v/v, hidroxido de sodio (NaOH) al 40%

m/m, acido monocloroacético, metanol al 70% v/v, etanol al 70% v/v, metanol absoluto y acido acético al 90% v/v.

4.1.2. Equipos:
Los equipos empleados en este trabajo comprenden un reactor de vidrio de 1L, un agitador magnético con una
velocidad de 1000 rpm, un bafio Maria con control de temperatura, una estufa que opera a una temperatura de 90°C

y un sistema de filtracion.

4.2. REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
4.2.1. CARBOXIMETILNANOCELULOSA

La carboximetilcelulosa (CMC) es un éter producido y comercializado a gran escala, su produccién es mas simple
que la de otros éteres de celulosa debido a que todos los reactivos que se emplean son soélidos o liquidos y permiten
trabajar a presion atmosférica. El agente eterificante es el cloroacetato de sodio o acido cloroacético, que es facil de
manipular y muy eficaz. Por esta razén y a causa de su versatilidad como espesante, formador de peliculas, coloide

protector y agente retenedor de agua, la CMC ha llegado a ser el principal éter de celulosa producido industrialmente.

CMC se produce en grandes cantidades, en grados comerciales cuyos grandes volumenes se han utilizado en el
sector textil procesamiento, revestimientos protectores, detergentes, papeles y fluidos de perforacion, mientras que
la goma de celulosa, que es la forma purificada de CMC, tiene amplias aplicaciones en las industrias alimentaria,

cosmética y farmacéutica .

4.2.2. Sintesis de carboximetilcelulosa

La reaccién de eterificacion (Figura 4.2) para producir carboximetilcelulosa, es una reaccion de derivacion
heterogénea y de acuerdo con la distribucion aleatoria de los grupos carboxilicos que tiene lugar en la cadena de
celulosa, la CMC obtenida, tienen diferentes propiedades de disolucion y reoldgicas. El éxito en la derivacion en el

método tradicional de fabricacién de la CMC depende de la etapa de alcalinizacion de la celulosa.
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Actualmente, se busca optimizar esta etapa clave, estudiando el efecto entre diferentes disolventes y las

proporciones que se emplean durante esta etapa 2,

Estudios realizados encontraron que utilizando mayor contenido de alcohol (etanol o isopropanol) antes de formar
alcali celuloso, se facilita destruccidn de la estructura de celulosa cristalina y la difusion de los reactivos en la celulosa
[, demostraron que la utilizacién de disolventes organicos como acetona, etanol y alcohol isopropilico y mezclas de
ellos, aumentaban la reactividad de la celulosa. La mezcla de disolventes organicos produce mayor cantidad de
material amorfo antes de la alcalinizacién (Figura 4.2), dando como resultado CMC con DS mas elevados que si se

utilizan los mismos disolventes por separado.

Aunque hay muchos estudios relacionados con la sintesis y caracterizacién de celulosa, CMC y sus hidrogeles
compuestos “56). Los hidrogeles se pueden caracterizar ampliamente. en dos grupos, segun el mecanismo de
formacion. La reticulacion fisica es una conexién temporal, debido a enlaces de hidrogeno, interacciones

hidrofébicas o interacciones electrostaticas entre grupos polares.

Por otra parte, la reticulacion quimica es una unién permanente formada por enlaces covalentes, junto con una
comunicacion iénica relativamente mas fuerte entre varios grupos funcionales de introducidos agentes reticulantes
[7l, Este estudio pretende resaltar el trabajo de investigacion. que se ha hecho para comprender las diversas

caracteristicas de hidrogeles de CMC.
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Figura 4.2. Diagrama esquematico para conversion en dos pasos, (alcalinizacion y eterificacion) de la celulosa en

carboximetilcelulosa 8!,

La celulosa es un homopolimero de grupos de -1 — 4 D-glucopiranosilo. Forma fuertes interacciones dentro de
cadenas vecinas mediante puentes de H. Debido a interaccion de dispersidon de London ¥l y energias de solvatacién
hidréfobas ['%. y un papel menor desempefiado por los enlaces H 'l la disolucién de la celulosa es dificil en
soluciones acuosas. Sin embargo, un éter soluble en agua derivado de la celulosa: la CMC se puede formar por

reaccion de celulosa alcalina activada con cloroacético acido/cloroacetato de sodio, Figura 4.2.

Para hacer mas econdémico todo el proceso, la CMC se puede preparar utilizando celulosa derivada de subproductos
agricolas (paja de arroz, paja de trigo, soja cascara de vaina) y residuos industriales (cascara de tomate, bagazo,
cascaras de ajo, raquis de platano). Los hidrogeles CMC ayudaran a transformar un desperdicio agricola en riqueza,

partiendo de la celulosa, que, como tal, por su insolubilidad en agua y disolventes comunes y su alta cristalinidad
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limita su aplicacién para fabricarlo. Para superar este problema de solubilidad, la celulosa puede modificarse

quimicamente en varios derivados.

Los derivados de celulosa se componen normalmente de ya sea ésteres (por ejemplo, acetato de celulosa, acetato
de celulosa ftalato, acetato butirato de celulosa) o éteres (por ejemplo: metilcelulosa, etilcelulosa, hidroxietilcelulosa,
carboximetilcelulosa, hidroxipropilcelulosa e hidroxipropilmetilcelulosa). CMC es un importante derivado comercial
de la celulosa con grupos carboxilato hidréfilos (—COO-) en lugar de grupos hidroxilo ({OH) en las posiciones 2, 3 y
6 de anillo de glucopiranosa. Sin embargo, los hidrogeles basados en CMC pueden sufrir una resistencia mecanica
reducida en comparacién a hidrogeles simples a base de celulosa ['?. Por lo tanto, ademas de CMC, generalmente

se incluye otro componente para mejorar estas propiedades.

4.2.3. Propiedades de la carboximetilcelulosa

Los éteres de celulosa son caracterizados por: su viscosidad en solucion, naturaleza quimica del sustituyente, grado
de sustitucion (DS por sus siglas en inglés), pureza, propiedades reoldgicas, solubilidad y compatibilidad. El grado
de sustitucién (DS) esta definido por el niumero promedio de grupos hidroxilo sustituidos por una unidad
anhidroglucosa, Figura 4.3. Cada unidad anhidroglucosa tiene 3 grupos hidroxilos disponibles para un DS maximo

de tres.

La sustitucion de carboximetil puede ocurrir en la unidad de glucosa (AGU) de la posicion de 2,3,6, hay ocho posibles
unidades estructurales (sustituidas; Cz; Cs; Cs; C2, Cs; C2, Cs; Cs, Cs; C2, Cs, Cs) forman la cadena del polimero.

Diferentes distribuciones de unidades en la cadena del polimero también pueden ser diferente.

La naturaleza de la carboximetilcelulosa (CMC) esta determinada por su grado de sustitucion (DS, por sus siglas en
inglés), mientras que la distribucion de los grupos sustituyentes también influye en las propiedades del producto
final. Un método comunmente empleado para medir el DS de la CMC es la titulacién. En este proceso, la CMC
sodica se convierte a su forma acida y, posteriormente, se realiza una titulacién con una solucién de NaOH de
molaridad conocida. Para llevar a cabo este procedimiento, la CMC sdédica se dispersa en una mezcla de etanol y

acido clorhidrico antes de proceder con la titulacién, con una solucion de NaOH de titulacién de molaridad conocida.
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Figura 4.3. Estructuras de a) celulosa y, b) carboximetilcelulosa, grado de sustitucion (DS)=1.5 2,

La habilidad que tiene un éter de celulosa, para funcionar como un espesante o agente controlador de flujo de fluidos
(control del comportamiento reolégico), depende en gran medida del DS 2. Mientras que propiedades como la
compatibilidad de la sal, estabilidad térmica, estabilidad coloidal, actividad superficial, dependen primariamente de
la naturaleza del sustituyente Bl. De acuerdo con estas caracteristicas, una gran variedad de éteres de celulosa
como por ejemplo metil y etil celulosa, se fabrican para cubrir necesidades especificas en aplicaciones industriales.
Las propiedades en solucion y caracteristicas reoldgicas son en funcion del grado de sustitucion DS y de la

distribucion de los sustituyentes.

La transformacion versatil de celulosa mediante carboximetilacion proporciona intermediarios hidroéfilos e hinchables
en agua. Uno de ellos es el carboximetil celulosa (CMC), que es un compuesto anidnico, lineal, soluble en agua, y
polisacarido artificial de cadena larga. Las importantes ventajas de CMC dependen de tres factores: su masa
molecular, promedio numero de contenido de carboxilo por residuo de glucosa (grado de sustitucion) y la distribucion
de carboxilo sustituyentes a lo largo de las cadenas poliméricas 8. Tanto la celulosa como la CMC son
biodegradables y polimeros biocompatibles, con grupos hidréfilos que pueden absorber grandes cantidades de
agua. Ademas, debido a la presencia de una gran cantidad de carboximetilo grupos, CMC actua como un polimero

prometedor para hidrogel preparacion.

4.2.4. Produccion de carboximetilcelulosa

La CMC (Ecuacion 4.1), se fabrica por la reaccidn del cloroacetato de sodio con alcali celulosa, (Ecuacion 4.2):
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RcelOHNaOH+CICH2 COO- Na* - RceloCH2COO- Na* +NaCl+H2 O

Carboximetilcelulosa, (Ec.4.1)

RcelOH+NaOH — RcelOHNaOH

Alcali celuloso, (Ec. 4.2)

A diferencia de lo que sucede en la preparacién de éteres de celulosa a partir de epoxidos, en la reaccidon de alcali
celulosa con cloroacetato de sodio, se consume hidréxido de sodio para formar cloruro de sodio. Por esta razén, es
necesario adicionar inicialmente un exceso de alcali o bien dejarlo en reposo en las etapas posteriores de reaccion
(121 Ademas, existe una reaccion secundaria en la que se forma glicolato de sodio, (Ecuacion 4.3), como

subproducto:

CICH2COONa* + NaOH - HOCH2COO™ Na*+ NaCl

Glicolato de sodio, (Ec. 4.3)

Generalmente, el proceso industrial de produccion de CMC se realiza utilizando celulosa procedente de madera de
eucalipto y linters de algodon, aunque en los ultimos anos se ha probado utilizar diferentes maderas como Musanga
cecropioides, materiales de desecho como el mesocarpio de naranja, plantas silvestres acuaticas y plantas anuales

como paja de arroz, cava y bagazo de caiia para la fabricacién del derivado de celulosa '3,

4.2.5. Aplicaciones de la carboximetilcelulosa

Su caracter hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas, buenas propiedades para formar peliculas, inocuidad
y excelente comportamiento como coloide protector y adhesivo determinan los usos de la CMC. La CMC se ha
utilizado en la industria textil, en procesamiento, revestimientos protectores, detergentes, papeles y fluidos de
perforacién, mientras que la goma de celulosa, que es la forma purificada de CMC, tiene amplias aplicaciones en

las industrias alimentaria, cosmética y farmacéutica, Figura 4.4.
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Figura 4.4. Aplicaciones industriales de CMC basado en hidrogeles .

4.3. METODOLOGIA

4.3.1. Proceso de carboximetilacion de nanocelulosa fibrilada proveniente del raquis de platano
utilizando etanol, acido monocloroacético, isopropanol, NaOH, metanol y acido acético

En esta etapa, se utilizaron etanol, acido monocloroacético, isopropanol, NaOH, metanol y acido acético
(CH3COOH), siguiendo la secuencia descrita en la Figura 4.5. Las muestras de NCF se mezclaron en un reactor de
vidrio de 1 L de capacidad con alcohol isopropilico (98% v/v). La mezcla se agitdé con un agitador magnético durante
30 min para homogeneizar la suspension. Luego, se adiciond lentamente NaOH (40% m/m) mientras se agitaba
durante 10 min a temperatura ambiente. La agitacion continué durante 1 h después de la adicién del NaOH.
Posteriormente, se afiadié poco a poco acido monocloroacético durante 30 min. La mezcla en el reactor se calentd
a 55°C durante 3,5 h. Transcurrido ese tiempo, la mezcla se filtr6é y el material fibroso se mezclo, en el mismo reactor,
con metanol al 70% v/v y se neutralizd con acido acético (90% v/v). Las fibras se separaron nuevamente por filtracion
y se mezclaron con etanol (70% v/v), agitandose durante 10 min y dejando reposar la mezcla por 10 min para facilitar
la separacion. La filtracion y agitacion con etanol se repitieron dos veces. Finalmente, el producto se lavo con

metanol absoluto y se seco en la estufa a 90°C.
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Figura 4.5. Diagrama de flujo de la modificacion quimica a la NCF empleando NaOH y acido monocloroacético, para

su aplicacién en Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos (RMH) 331,
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4.4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este trabajo se procedio a reducir el tamano de particula de la celulosa a escala nano, mediante la hidrolisis con
H2S04 al 64%. Las muestras de NCF asi obtenidas, fueron evaluadas mediante técnicas SEM/TEM y se observo
que su tamano era en la escala de nandmetros, se identificaron los grupos funcionales (FTIR), la cristalinidad (DRX
y EDS) y la estabilidad térmica (TGA). Secuencialmente, se procedio a su esterificacion a carboximetilnanocelulosa.
Las muestras de CF, NCF y carboximetilnanocelulosa (CMNC), se caracterizaron con las técnicas mencionadas. y

comparadas entre ellas y con la CMC comercial, tomada como control.

4.4.1. Caracterizacion de la CMC comercial y la CMNC obtenida a partir del raquis de platano

4.41.1. Técnica de analisis espectroscépica de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

A3TE Fi110 ) by <1 =1 1737 1.l 425 1908 {38 QO
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Figura 4.6. Espectro infrarrojo de la Carboximetilcelulosa (CMNC) derivatizada y comercial.

El andlisis FTIR (Figura 4.6) revela una alta similitud entre los espectros de la carboximetilcelulosa derivatizada del
raquis de platano y la CMC comercial, lo que confirma la exitosa modificacion quimica. La evidencia espectral de la
carboximetilacion se manifiesta a través de multiples bandas caracteristicas. La presencia del par de bandas del

grupo carboxilato (-COQO~) con el estiramiento asimétrico a 1600 cm™ y el simétrico a 1415 cm™, constituye la
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evidencia mas significativa de la carboximetilacion exitosa [?7l. Este par de bandas es particularmente importante ya
que su presencia e intensidad relativa son indicadores directos del grado de sustitucion alcanzado en la modificacion
quimica 71, En la region de grupos hidroxilo, se observa una banda ancha e intensa a 3378 cm™', que muestra

cambios en el patron de enlaces de hidrogeno debido a la sustitucion de grupos -OH por grupos carboximetilo 1281,

La estructura base de celulosa se mantiene preservada, como lo evidencian la sefial en 2895 cm™ correspondiente
al estiramiento C-H, las bandas entre 1200-1065 cm™ atribuidas a los estiramientos C-O, y la banda a 894 cm™
caracteristica del enlace B-glucosidico [?°l. La preservacion de estas bandas caracteristicas de la celulosa, junto con
la aparicién de las nuevas senales del grupo carboximetilo, confirma que la modificacion quimica fue selectiva y no
degradé la estructura fundamental del polimero 3%, Adicionalmente, los cambios en la intensidad relativa de las
bandas en la region de 1200-1000 cm™ reflejan la reorganizacion de los enlaces C-O tras la incorporacion de los

grupos carboximetilo 31,

La similitud espectral con la CMC comercial es particularmente notable en la region de 1600-1400 cm™, donde
ambas muestras exhiben el patrén caracteristico del grupo carboxilato. Este paralelismo en las bandas espectrales,
junto con la preservacion de la estructura base de celulosa y los cambios especificos en las regiones indicadoras
de la carboximetilacion, proporciona evidencia concluyente de una modificacion quimica exitosa con caracteristicas

comparables al producto comercial 3],

4.4.1.2. Difraccion de rayos X (DRX o DRX)
En cuanto a la carboximetilcelulosa (CMC), los difractogramas mostrados en la Figura 4.7 revelan una notable
similitud entre la CMC comercial (curva amarilla) y la CMC derivatizada del raquis de platano (curva roja),

evidenciando una buena correlacion en sus patrones de difraccion.
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Figura 4.7. Difractogramas de la carboximetilnanocelulosa (CMNC) derivatizada (en rojo) y CMC comercial (en

amarillo).

Tabla 4.1. Espectro DRX de la carboximetilnanocelulosa (CMNC) derivatizada y CMC comercial.
CMC CMNC

110 200 004 110 200 004

15,8°+1,2°|122,3° £ 0,8°(41,6° + 1,8°| 14,1° £ 1,2 |129,2°+ 0,8| 41,6°+1,8

170,0£2,1|460,0+1,8| 59,56+2,3 | 74,7+ 2,1 |475,6 + 1,8| 169,1 + 2.3,8

63,1+2,5 62,9+24

En el caso de la CMNC derivatizada y CMC comercial en la figura 4.6 y tabla 4.2, observamos una tendencia similar,
con bandas definidos 26 (14,01° + 1,2°, 29,189° + 0,8° y 41,58° + 1,8°) para CMNC, y 26 (15,8° £ 1,2°, 22,3° £ 0,8°
y 41,6° £ 1,8°) para CMC comercial, valores similares a los reportados en la investigacion desarrollada por Kumar
et al (2020) 16,171,
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Las principales diferencias se observaron en las intensidades de los planos cristalograficos, donde la CMNC mostro
intensidades notablemente mas altas, particularmente en el plano 200 (475.604 CPS frente a 460 CPS) y en el plano
004 (169,073 CPS frente a 59,48 CPS). Estas diferencias en las intensidades se pueden atribuir a varios factores:
una mejor orientacion preferencial de los cristales durante la preparacion de la muestra, un mayor tamafio de los
dominios cristalinos en esas direcciones especificas, o una distribucion mas ordenada de las cadenas poliméricas
en estos planos particulares 2 251 | os angulos de difraccion también mostraron algunas variaciones, especialmente
en el plano 200 (29,189° vs 22,3°) y en el plano 110 (14,094° vs 15,8°), lo cual puede ser resultado de ligeras
diferencias en el espaciamiento interplanar causadas por variaciones en el grado de sustitucién o en el proceso de
carboximetilacion ' Sin embargo, a pesar de estas diferencias en intensidades y angulos, la similitud en los indices
de cristalinidad sugiere que ambas muestras poseen un grado comparable de ordenamiento molecular y una

distribucion similar de regiones cristalinas y amorfas.

4.41.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmisién (TEM)
4.4.1.3.1. Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM)

El analisis SEM revel6 la morfologia de las laminas aglomeradas, cuyas dimensiones se encuentran en la escala
micrométrica (Figura 4.8). Ademas, se observo la presencia de nanocelulosas, posteriormente confirmadas

mediante analisis TEM, cuyo comportamiento se detallara mas adelante.

SEM HV: 10.0 kV :15. MIRA3 TESCAN|

View field: 415 uym 1b)
SE IAG: 1.67 kx Date(m/d/y): 11/08/23 CENCINA

o

‘=
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.13 mm | | MIRA3 TESCAY SEM HV: 10.0 kV WD: 15.12 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 39.8 pm Det: SE 10 pm View field: 208 ym Det: SE 50 pm ;-
SEM MAG: 17.4 kx __ Date(m/d/y): 11/08/23 CENCINAT SEM MAG: 3.33 kx _ Date(m/dly): 11/08/23 CENCINAT

Figura 4.8. Micrografias electronicas de barrido: (a) Imagen SEM de la CMNC revelando la morfologia superficial de
estructuras tipo flor y (b) Imagen SEM de la CMC mostrando morfologia caracteristica de bastones.
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En cuanto al analisis de microscopia en la muestra sometida a derivatizacion, el analisis SEM, revelé una morfologia

distintiva de placas apiladas, asemejandose a flores o rosas, como se ilustra en la Figura 4.8.

4.4.1.3.2. Analisis de microscopia electronica de transmisiéon

i 100 ¢

Figura 4.9. Micrografias electrénicas de transmision: (a) Imagen TEM de la CMC y (b) Imagen TEM de la CMNC

En ambas muestras se encontraron material nanométrico, sin embargo, en el caso del CMNC fue mucho mayor la
proporcion. En el caso de la muestra comercial de CMC, el analisis TEM, por su parte, permitio identificar diametros

promedios de particulas de aproximadamente 21,6 um, con una desviacién estandar de 11,3 um.

El analisis TEM para el caso de la CMNC permitié determinar un didametro promedio de las particulas, el cual fue de

24,2 nm, con una desviacion estandar de 9,6 nm.

Los analisis SEM y TEM, cuyas imagenes se encuentran en el capitulo 5 del apéndice, junto con los resultados del
analisis semicuantitativo, permitieron determinar la morfologia y las dimensiones de las diferentes muestras
evaluadas. Se observo la presencia de tamano de particulas entre micro y nano, en el caso de CMNC (predominaba
del tamafio nano) y CMC comercial (predominaba el tamano micro). debido a la presencia de ambos tamafos en
las muestras celuldsicas, en el capitulo V, esta muestra (CMNC) sera comparada con la CMC comercial en las

pruebas de desplazamientos y evaluacion del recobro de petréleo.
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4.4.1.3.3. Analisis de Energia Dispersiva (EDS)
El analisis EDS de esta muestra indico presencia de sodio (Na*) y cloro (ClI"), probablemente atribuible a residuos

del proceso de hidrélisis acida y utilizado en la sintesis, Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Analisis DES de la CF y NCF obtenida a partir del raquis de platano.

CMNC CMC
Elemento| keV |Intensidad (cps/eV) Elemento| keV |Intensidad (cps/eV)
Cl 2,03 33,46 C 1,89 46,54
0 1,78 41,64 0 2,39 38,34
Na 3,44 24,41 Na 2,04 15,12
C 0,24 0,49

4.1.1.1. Analisis termogravimétrico (TGA)
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Figura 4.10. Comportamiento del analisis termogravimétrico de la CMNC derivatizada quimicamente de la celulosa

y nanocelulosa extraida del raquis del platano y de la CMC comercial.
De acuerdo con lo mostrado en la Figura 4.10, en ambos comportamientos se detectan claramente dos procesos.

El primero, que se produce a menor temperatura (alrededor de 100°C), que como se indicé anteriormente esta

relacionado con el proceso de la deshidratacién, mientras que el segundo proceso se desarrolla entre los 215 °C y
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255°C, el cual esta asociado al proceso de degradacion térmica del material analizado, (Tablas 4.3 y 4.4). Es decir,
la temperatura inicial de descomposicién de la CMC comercial y CMNC derivatizada quimicamente de la celulosa y
nanocelulosa extraida del raquis del platano, esta alrededor de 240°C, que en contraste con las muestras de
nanocelulosa obtenida, mediante hidrélisis empleando H2SO4, fue de 255°C versus los 220°C de celulosa. Esto
puede deberse a la sustitucion de grupos hidroxilo, el cual rompe los enlaces de hidrégeno y amplia la distancia
intermolecular, lo que lleva a una reduccion notable en la temperatura de inicio de la descomposicién. Es decir, este
cambio de comportamiento esta de alguna manera relacionado con los enlaces internos de la molécula
(intermoleculares), y mas concretamente con los enlaces por puentes de hidrogeno presentes en la estructura de la

celulosa.

De acuerdo con los resultados, estos enlaces son afectados por la presencia del grupo carboximetil, también puede
ser atribuido al proceso final de la hidrdlisis con H2SO4 con que fue tratada la muestra, por consiguiente, mayor
cantidad de grupos sulfato se adhirieron a su superficie. De acuerdo con el andlisis de las curvas de TGA, la
estabilidad y resistencia térmica es mayor cuanto menor es la concentracion de CMC. Dicho de otro modo, se
produce una reduccioén de la estabilidad térmica conforme aumenta el contenido en CMNC. En resumen, de todas
las curvas de las pruebas TGA, se desprende que la pérdida de peso mas significativa se da entre 250 y 280°C
(etapa lll de 22% de pérdida en peso aproximadamente, por lo que esto implica que el intervalo éptimo de estabilidad
de la CMNC derivatizada, para que pueda ser utilizado en yacimiento de petréleo esta entre 120 y 215°C de

temperatura, ver capitulo 4 del apéndice.

Tabla 4.3. Parametros caracteristicos del analisis de TGA CMC comercial.

6,38 86,87 -
198,70 83,44 3,43 Etapa |
258,20 70,82 12,62 Etapa Il
273,29 49,23 21,59 Etapa llI
577,45 36,72 12,51 Etapa IV
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Tabla 4.4. Parametros caracteristicos del analisis de TGA CMNC derivatizada.

4,29 93,95 -
203,70 93,84 0,11 Etapa |
258,12 93,48 0,36 Etapa Il
366,20 47,27 46,21 Etapa llI
577,70 37,32 9,95 Etapa IV

Del analisis TGA se desprende que la pérdida de peso mas significativa se da entre 250 y 280°C, por lo que esto

implica que el intervalo 6ptimo de estabilidad de la muestra de CMNC, esta entre 120 y 215°C.

4.2. CONCLUSIONES
La modificacion quimica de la nanocelulosa mediante carboximetilacion ha resultado en un material con
propiedades optimizadas para aplicaciones en recuperacidn mejorada de hidrocarburos. Los analisis
estructurales y morfolégicos confirman la exitosa incorporacion de grupos carboximetilo, manteniendo la
integridad de la estructura celulésica base. La caracterizacion comparativa con CMC comercial demuestra
propiedades similares o superiores en términos de cristalinidad, estabilidad térmica y caracteristicas

superficiales, validando el potencial del material desarrollado como alternativa sostenible.

Los analisis por difraccion de rayos X confirman la carboximetilaciéon exitosa del material celuldsico derivado del
raquis de platano, evidenciada por indices de cristalinidad comparables entre la CMNC derivatizada (62,9 + 2,4%)
y la CMC comercial (63,1 + 2,5%). Esto demuestra que el proceso de modificacion quimica mantuvo la estructura
cristalina caracteristica del material. La espectroscopia FTIR corrobora la efectiva carboximetilacion mediante la
identificacion del par de bandas caracteristicas del grupo carboxilato (-COO~™) a 1600 cm™ (estiramiento
asimétrico) y 1415 cm™ (estiramiento simétrico), junto con la preservacion de las bandas tipicas de la estructura
celulésica. Los analisis morfolégicos mediante SEM y TEM revelan diferencias estructurales significativas: La
CMNC presenta una morfologia distintiva tipo flor con estructuras nanométricas de 24,2 + 9,6 nm y la CMC

comercial exhibe una morfologia de bastones con dimensiones micrométricas de 21,6 £ 11,3 um.
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El analisis termogravimétrico establece que el intervalo 6ptimo de estabilidad térmica de la CMNC esta entre
120-215°C mientras que la degradacion mas significativa ocurre entre 250-280°C, con una pérdida de peso
aproximada del 22%, asi también la CMNC mantiene aproximadamente 37% de masa residual a 577°C. El
analisis elemental por EDS confirma la presencia de sodio en la CMNC, consistente con el proceso de

carboximetilacién, mientras que la presencia de cloro indica residuos del proceso de sintesis.

La caracterizacion integral demuestra que es posible obtener carboximetilnanocelulosa a partir del raquis de
platano con propiedades estructurales, térmicas y morfolégicas comparables a la CMC comercial, pero con la
ventaja adicional de presentar dimensiones nanométricas que podrian mejorar su desempefio en aplicaciones

especificas.
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CAPITULO V. PRUEBAS DE DESPLAZAMIENTO
En este capitulo, se presentan los resultados de la evaluacién de la nanocelulosa fibrilada modificada (Figura 5.1),

obtenida a partir del raquis del platano. El objetivo principal es:

“EVALUAR LA NANOCELULOSA FIBRILADA MODIFICADA PARA APLICACIONES EN RECUPERACION
MEJORADA DE HIDROCARBUROS”.
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Figura 5.1. Diagrama del montaje experimental para pruebas de desplazamiento de petrdleo utilizando nanofluidos
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M nom

de nanocelulosa.
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5.1. Materiales y equipos:
5.1.1. Materiales:
La celda de desplazamiento incluye una columna de vidrio, tapones, laminillas de algodén, mangueras, un regulador

de presion, un regulador de fluido y un recolector de muestras.

5.1.2. Medio poroso:

El medio poroso utilizado consiste en arena de playa tamizada y lavada, junto con tamices para su preparacion.

5.1.3. Fluidos:
Los fluidos empleados en el experimento son crudo mediano (27° API), agua destilada, agua de formacion,

soluciones de CMNC en concentraciones de 0,1%, 0,25%, 0,5% y 1%, y CMC comercial.

5.1.4. Equipos de medicidn:
Los equipos de medicion incluyen un viscosimetro rotativo NDJ, una balanza analitica, probetas de 50 mL, un

crondmetro y un compresor de aire con una presion de 10 psi.

5.1.5. Sistema de monitoreo:

El sistema de monitoreo esta compuesto por una camara de video digital y un sistema de registro de datos.

5.1.6. Materiales adicionales:

El sistema de monitoreo esta compuesto por una camara de video digital y un sistema de registro de datos.

5.2. REVISION BIBLIOGRAFICA

5.2.1. Recuperacién mejorada de hidrocarburos (RMH)

Antes se clasificaban como una tercera etapa de recuperacion de petréleo tras la recuperacion secundaria, sin
embargo, las técnicas empleadas durante la recuperacion mejorada de petréleo pueden iniciarse en cualquier
momento durante la vida productiva de un yacimiento de petroleo. Su propdsito es restaurar la presion de la

formacion, y mejorar el desplazamiento del petréleo o el flujo de fluidos en el yacimiento. La recuperacion de petréleo
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mejorada, también se conoce como recuperacién de petrdleo ampliada o recuperacién terciaria y se abrevia RMH.

La Figura 5.2, describe la clasificacion de los métodos RMH:
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Figura 5.2. Clasificacion de los métodos RMH. Modificado [1].

Los tres tipos principales de operaciones de recuperacion de petrdleo mejorada son la inundacién quimica, el
desplazamiento miscible y la recuperacion térmica. La inundacién quimica incluye técnicas como la inundacion
alcalina o la inundacion con polimeros micelares. Estas técnicas se utilizan para mejorar la movilidad del petroleo y
aumentar su recuperacion. El desplazamiento miscible se refiere a la inyeccion de diéxido de carbono (CO2) o
hidrocarburos en el yacimiento. Este método ayuda a mezclar el petréleo con el agente inyectado, facilitando su
desplazamiento hacia los pozos de produccién. La recuperacion térmica implica la inyeccion de vapor o la
combustidon en sitio. Estas técnicas aumentan la temperatura del yacimiento, reduciendo la viscosidad del petréleo

y mejorando su flujo hacia los pozos de produccion [":2],

118



La aplicacion éptima de cada tipo depende de la temperatura, la presion, la profundidad, la zona productiva neta, la
permeabilidad, el petréleo residual y las saturaciones de agua, la porosidad y las propiedades del fluido del

yacimiento, tales como la gravedad °API y la viscosidad 34,

En su mayoria, los procesos RMH consisten en inyeccion de gases o quimicos liquidos y/o en el uso de energia
térmica. Estos fluidos interactuan con el sistema roca/fluido, creando condiciones favorables para la recuperacion
del petréleo, como el adecuado o favorable comportamiento de fases, reduccion de la tension interfacial (Tl), entre
otros 561, Existen los tradicionales experimentos a escala de laboratorio, como los Core-Flood que usa un ntcleo de
una muestra de una roca de yacimiento para la experimentacion y obtencion de datos. Los procesos de transporte
de fluido en una roca ocurren a escala del poro (en escala de nanémetros a milimetros). Por esta razén, es
importante estudiar la causa de los fendmenos que ocurren a nivel de poro 78], para desarrollar eficientemente los
métodos de recuperacion y entender los procesos fisicos subyacentes que ocurren a escala de poro. Primeramente,
se necesita modelar el poro en un simulador, y éste necesita una completa descripcion de informacion y de los

fendmenos fisicos.

Esta informacion requerida deriva en una red de poros conectados a pequefias constricciones [®. Con el avance en
la tecnologia es posible cuantificar la microestructura de la roca; también es posible reconstruir el espacio del poro
en 3D usando técnicas como: microscopia electrénica de barrido, resonancia magnética nuclear, escaneo de
imagenes o ultrasonico; pero estos métodos resultan muy costosos, y limitado a pequenas muestras, por lo que se

necesita usar estructuras de redes de poro realistas [,

5.2.2. Numero capilar (Nc)
Se define como la relacién entre las fuerzas viscosas y las fuerzas capilares expresada en la Ecuacion 5.1. Es usado
para expresar las fuerzas que actuan en la gota de petréleo atrapada en el medio poroso, en funcion de la velocidad

del fluido de empuje (v), la viscosidad del fluido de empuje, entre la fase desplazada y la fase desplazante ['1.12],

Nc=v-u (Ec.5.1)
5.2.3. Tensioén interfacial (TI)

Se define como la fuerza por unidad de longitud, que se ejerce tangencialmente sobre la superficie de separacion

entre un liquido y un sdlido ['3l. Energéticamente, se puede definir como el exceso de energia existente en la interfase
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de los dos fluidos en contacto. Por lo general, se expresa en dynas/cm, (Designacion ASTM D 471) 3. Los métodos
de recuperacion mejorada tienen como propdsito aumentar el numero capilar (Nc), siendo entonces la teoria del
numero capilar una de las mas importantes para guiar el desarrollo de un campo petrolero. Para lograr el aumento

en el numero capilar se presentan tres posibilidades:

1.- Aumentar la velocidad de la fase acuosa, lo que aumentaria “v” y aumentaria la presidén de inyeccion y requeriria
de costos adicionales. Sin embargo, este método esta limitado por dos factores desfavorables:
1.1. No se puede aumentar la presion mas alla de la presion de fractura de la roca yacimiento,
1.2. El aumento de velocidad tiende a favorecer las inestabilidades de tipo digitacion, (Figura 5.3) y la produccion

de caminos preferenciales 391,

Pozo Pozo
Invector Productor

Figura 5.3. Formacion de digitos durante una inyeccion con movilidad desfavorable.
En consecuencia, no se puede practicamente aumentar la velocidad “v’ mucho mas alla de 1 pie/dia.
2.- Aumentar la viscosidad de la fase acuosa mediante la disolucion de polimeros con lo que se controla las

inestabilidades y tiende a mejorar el barrido. Ademas, se aumenta la fraccién de crudo en los fluidos producidos
(reduccion de RAP). Sin embargo, a mayor viscosidad de la fase acuosa mayor es el gradiente de presion requerido
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para obtener la velocidad del fluido. Entonces, el aumento del Nc esta limitado a algo como un orden de magnitud

por aumento de la velocidad y/o de la viscosidad de la fase acuosa.

3.- Lograr una reducciéon considerable de la tension interfacial (TIF) entre las fases agua — petréleo, siendo
indispensable para ello el uso de surfactantes con un considerable poder tensoactivo. La presencia de éste en la
solucién acuosa reduce la TIF agua/crudo en el orden de 102 a 10+ dina/cm produciéndose un Nc en el intervalo
requerido y lograr saturaciones residuales de petroleo (Sor) cercanas a cero. De acuerdo con lo anterior, el bajar la
TIF y aumentar la viscosidad del agua, han sido consideradas como dos condiciones necesarias para obtener mejor

barrido y eficiencia de desplazamiento.

5.2.4. Polimeros
Los polimeros son macromoléculas (generalmente organicas) formadas por la unidon de moléculas mas pequefias

llamadas monomeros ['419 ver Figura 5.4.

C=0

|
0—=¢C

|
CH,

Figura 5.4. Estructura quimica del Quitosano. Molécula de polimero sintético [14.15],

5.2.5. Clasificacion de los polimeros

Los tipos y clasificaciones de polimeros presentados se basan en estudios establecidos [16.17],

1.- Polimeros naturales: Son aquellos que provienen directamente del reino vegetal o animal. Por ejemplo: celulosa,
almidon, proteinas, caucho natural, acidos nucleicos, etc.

2. Polimeros artificiales: Son el resultado de modificaciones mediante procesos quimicos, de ciertos polimeros

naturales. Ejemplo: nitrocelulosa, etonita, hidroxietilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.
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3. Polimeros sintéticos: Son los que no existen en la naturaleza y se obtienen por procesos de polimerizacion
controlados por el hombre a partir de materias primas de baja masa molecular. Ejemplo: nylon, polietileno, cloruro
de polivinilo, polimetano, etc. Muchos elementos, como el silicio, forman polimeros llamados polimeros inorganicos.

Segun su estructura o propiedades los polimeros se pueden dividir de la siguiente forma:

5.2.6. Propiedades del polimero en solucion

La principal propiedad, para la RMH, es la modificacion de la reologia (viscosidad) de un fluido debido a su alta
masa molecular '8 Ademas de los enredos entre cadenas y las interacciones polimero-disolvente, el
comportamiento en disolucidon se puede predecir considerando la estructura quimica y el volumen hidrodinamico.
Por lo general, las soluciones acuosas de los polimeros solubles en agua muestran comportamiento pseudoplastico,
lo que significa que la viscosidad disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento. La viscosidad de las
soluciones poliméricas depende de la conformacién de los polimeros en solucion. Generalmente, la viscosidad se

incrementa al aumentar la concentracion del polimero en solucién.

5.2.7. Relaciones estructura - propiedad

La estructura de los polimeros determina sus aplicaciones se pueden utilizar 516, Por ejemplo, si se requiere un
polimero viscosificante, éste debe generar un gran volumen hidrodinamico en solucién, ya sea por su masa
molecular, por repulsiones electrostaticas o por impedimentos estéricos ', En el caso de requerir un dispersante,
su estructura debe ser de masa molecular moderada y con cargas repartidas apropiadamente para rodear las
particulas de arcilla ['8'°. En general, al aumentar la masa molecular y/o la concentracion del polimero se incrementa
la viscosidad de la disolucion. Sin embargo, cuando se trata de masas moleculares muy elevadas, los polimeros

son propensos a la degradacion por cizallamiento [2122],
Otro aspecto que debe ser considerado, son las interacciones que existen en disolucion, ya sean ionicas, estéricas

o hidréfobas [?31. Casi siempre, de estas interacciones depende la extensidn de la cadena de polimero y, por lo tanto,
las propiedades que se le confieren a la disolucion [24:29],
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5.2.8. Factores que afectan el comportamiento de las soluciones poliméricas en medio acuoso

5.2.8.1. Influencia de las sales

Con el aumento de la concentracion salina, muchos polimeros solubles en agua muestran una fuerte disminucion
en la viscosidad ['523], E| efecto de iones divalentes es ain mas pronunciado que el de iones monovalentes; la
presencia de cationes divalentes en pequefias cantidades puede ocasionar, incluso, el fendmeno de floculacion del

polimero. Este efecto salino es de importancia en polimeros con grupos ionizables 124261,

5.2.8.2. Influencia de la temperatura

En relacion con este aspecto, hay dos factores que deben ser considerados [17:271:

1. La temperatura a la que se somete el polimero, y

2. El periodo de tiempo que se mantiene esta condicion.

En general, las soluciones poliméricas pierden viscosidad con el incremento de la temperatura; por otro lado, cuando
las soluciones de polimeros pasan periodos de tiempo prolongados a elevadas temperaturas, ocurre degradacion

de las cadenas poliméricas, lo cual también afecta la viscosidad de la solucién 29301,

5.2.9. Aplicaciones de los polimeros en solucidon en la industria petrolera

Los polimeros solubles en agua, tales como carboximetilcelulosa, goma xantano, poliacrilamidas y poliacrilamidas
modificadas, son utilizados como aditivos en muchas etapas del proceso de perforacion, produccion, transporte y
procesamiento de crudo. En particular, se usan en la recuperacion mejorada de crudos en mezclas para el arrastre
de crudo y como geles para control del perfil de inyeccion. Otras aplicaciones son como aditivos para lodos de
perforacidon, en sistemas para pérdida de circulacién y durante tratamientos de estimulacién en geles de

fracturamiento hidraulico [©:19],

Existen dos tipos de polimeros usados frecuentemente en la produccion de petréleo, como son las poliacrilamidas

y los polisacaridos.

Siendo la poliacrilamida parcialmente hidrolizada, (HPAM, por sus siglas en inglés) la mas comunmente usada en
el proceso Alcali Surfactante Polimeros (ASP) [l En este punto es importante destacar, que la celulosa es un
polisacarido compuesto por cadenas de glucosa unidas por enlaces [(-1,4-O glucosidicos, y se encuentra

mayormente en la pared celular de plantas '], y la CMC es uno de sus derivados, la cual es un biopolimero natural
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soluble en agua, dependiendo del grado de sustitucion, y que a nivel industrial es considerado un aditivo versatil y
esencial, incluido el sector industrial del petréleo. La CMC, especificamente CMC sddica en este sector encuentra
multiples aplicaciones debido a sus propiedades unicas, que incluyen espesar, estabilizar, suspender y controlar el
flujo de fluidos. Esta amplia gama de propiedades hace de la CMC un componente indispensable en varios procesos,
mejorando significativamente la eficiencia de perforacion, la estabilidad del pozo, durante la finalizacion, la
cementacion y la RMH . En relaciéon con este Ultimo proceso, se emplea para aumentar la recuperacion de
hidrocarburos de los reservorios, después de que se hayan agotado los métodos de recuperacion primaria y
secundaria. Entre las aplicaciones de la CMC como RMH, se destacan:

1.- En procesos de inundacion quimica como la inundacion de polimero: la CMC se utiliza como agente de control
de movilidad. Reduce la movilidad del agua inyectada, lo que permite una mejor eficiencia de barrido y una mayor

recuperacion de petroleo [16:17],

2.- Inundacion de tensoactivos: se puede agregar CMC a las formulaciones de surfactante para mejor su estabilidad
y mejorar su rendimiento en los procesos de RMH de inundacion de surfactante ['? 131, No obstante, su eficiencia y
versatilidad en la industria del petréleo frente a otros polimeros sintéticos, ademas de los costos, la hacen menos

atractivo.

5.2.10. Factores que considerar para aplicar inyecciéon de polimeros

5.2.10.1. Saturacién residual de petréleo (Sor)

Segun estudios realizados, para aplicar la inyeccion de polimeros se debe tener en el yacimiento por lo minimo un
35% del volumen poroso como saturacién residual de petréleo. Este valor, debe estar relacionado con la posibilidad
de que los quimicos puedan remover el crudo econdmicamente rentable. Indicando, que es imperativo realizar
pruebas de nucleo. Es importante, ademas, la presencia de crudo mévil para que ayude a formar el banco de

petréleo [22:24],

5.2.10.2. Porosidad (o)

Las formaciones del subsuelo pueden variar considerablemente. Los carbonatos densos (calizas y dolomitas) y las
evaporitas (sales, anhidritas y yesos) pueden tener porosidad cero, para todos los efectos practicos 4. En cambio,
las areniscas bien consolidadas pueden tener un 30% o mas de porosidad. Las lutitas o arcillas pueden tener una

porosidad mayor a 40% llena de agua, pero estos poros individualmente considerados, son por lo general tan
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pequefios, que la roca es impermeable al flujo de los fluidos, Para la inyeccion de polimeros, la porosidad no es un
parametro “critico”, se basa siempre en que se pueda inyectar un volumen poroso (VP) en un tiempo de 15 afios,
siempre que se tenga suficiente crudo en el yacimiento para hacer atractivo econdmicamente el proyecto. Segun la
literatura técnica disponible, este criterio de disefio de 15 afos para proyectos de inyeccion de polimeros es
establecido en base a parametros técnicos y econémicos para proyectos de recuperacion mejorada de petroleo

[19.20 Es decir, el periodo de 15 afios para la inyeccion de polimeros se establece por varios factores clave:

1. Rentabilidad econdmica: Este tiempo permite recuperar la inversion y generar beneficios considerando los
costos de los polimeros y la infraestructura 32,

2. Eficiencia del barrido: Permite un desplazamiento efectivo del petréleo mientras mantiene la viscosidad del
polimero 371,

3. Limitaciones técnicas: Los equipos de superficie y el comportamiento del reservorio determinan tasas
maximas de inyeccion seguras 32371,

4. Degradacion del polimero: La efectividad del polimero disminuye con el tiempo, por lo que 15 afios representa

un balance 6ptimo 321,

Puede aplicarse, tanto en yacimientos de areniscas como en carbonatos. En este ultimo, antes de aplicarse debe

inyectarse un tapon de agua (salmuera suave) al inicio y al final de la inyeccion.

5.2.10.3. Permeabilidad (K)

La permeabilidad es una medida de la capacidad de un material para permitir el paso de fluidos a través de él. En
el contexto de yacimientos petroliferos, se refiere a la facilidad con la que el petrdleo, el gas o el agua pueden fluir
a través de las rocas del yacimiento. En la inyeccion de polimeros, se ha encontrado que permeabilidades menores
a 25 milidarcy (mD) no permiten el flujo eficiente de fluidos. Ademas, diversos estudios indican que se debe
considerar principalmente la tasa de inyectividad y el espaciamiento entre pozos, ya que estos factores estan

relacionados con la permeabilidad del yacimiento 24291,

5.2.10.4. Temperatura del yacimiento (Ty)
Para el proceso de desplazamiento mediante el uso de polimeros, se considera como temperatura minima 230 °F
(110 °C), aunque se debe tener en cuenta que las altas temperaturas pueden afectar los mecanismos de
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desplazamiento del proceso, como es el caso de la reduccién de la tension interfacial. Para surfactantes ionicos, la
CMC en solucién agua — alcohol primero decrece y luego vuelve a crecer con la temperatura. Debido a dos efectos,
de un lado un aumento de temperatura produce reduccion de hidratacion del grupo hidrofilico [27:28]; y, por otra parte,
un aumento de temperatura produce una desorganizacion creciente de las moléculas de agua, que se encuentran
cerca del grupo no polar, como consecuencia el desajuste agua — grupo no polar decrece, o en otros términos la
compatibilidad aumenta, lo que desfavorece la formacion de la micela (CMC aumenta). También, afecta a los
polimeros, donde un aumento de temperatura origina una disminucion en la viscosidad, ademas puede ocasionar la

degradacion de la cadena polimérica y por ende una disminucién en la viscosidad.

En la actualidad, se esta evaluando el uso y la modificacion de elementos a nivel micro y nano con el objetivo de
mejorar la recuperaciéon de hidrocarburos. Estos cambios buscan reducir el numero capilar y las fuerzas viscosas y
capilares, asi como modificar la humectabilidad de la roca. En este contexto, se esta investigando el uso de biomasa

y sus componentes, como la celulosa y la nanocelulosa, para lograr estos objetivos [26l,

5.2.11. Polimeros empleados para RMH

En la aplicacion de RMH existen dos tipos de polimeros mas generales, que se ajustan a las condiciones del medio
poroso para ser inyectados. Pueden ser del tipo poliacrilamida o polisacaridos. Cada uno tiene diferentes
propiedades estables a condiciones de yacimientos por un largo periodo de tiempo, hasta que el proceso de
recuperacion haya culminado. Estos tipos de polimeros son extensamente usados en una serie de procesos

industriales [15.16],

5.2.11.1. Poliacrilamida

La poliacrilamida es un polimero sintético como se puede observar en la Figura 5.5, en su forma parcialmente
hidrolizada (HPAM), los cuales poseen unidades monoméricas llamadas acrilamida. El rendimiento de una
poliacrilamida en una situacion de inyeccidon dependera de su masa molecular y su grado de hidrdlisis. Los grados
tibandas de hidrolisis oscilan alrededor de 25y 35%, los cuales se eligen para optimizar las propiedades especificas
de las soluciones poliméricas. Si el grado de hidrdlisis es muy pequefio, el polimero no sera soluble en agua y si es

muy grande, el polimero sera muy sensible a la salinidad y dureza del agua. ['6].
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La principal desventaja que tienen los polimeros HPAM es la sensibilidad a la salinidad. Como ventaja se puede
nombrar que es econdmica, resistente a los ataques bacterianos, a la degradacion térmica, a exposiciones por largo

tiempo en el yacimiento y es mas estable a pH basico en comparacion con los polimeros naturales 7],

CHz'CliH CHz—ClH——
e I
NH, OH

Figura 5.5. Estructura quimica de HPAM [17].

5.2.11.2. Biopolimeros

Los biopolimeros son polisacaridos que se producen de la fermentacién de la glucosa, en lugar de sintesis directa
a partir de sus mondémeros en un reactor quimico, tal como lo ilustra la Figura 5.6, El biopolimero encontrado mas
comunmente es la goma xantana. En términos de masa molecular, los biopolimeros estan en el extremo inferior del

intervalo si se comparan con los polimeros sintéticos 421,

La estructura molecular de los biopolimeros es de gran rigidez, caracteristica que les da un excelente poder
gelificante en aguas de alta salinidad y los hace muy resistentes a la degradacion por cizallamiento. Como
desventajas se tiene que, en aguas muy frescas tienen menor poder viscosificante con respecto a los polimeros
sintéticos, son sensibles al ataque de bacterias y por su baja masa molecular existen limitaciones para ser aplicados

en yacimientos de crudo altamente viscoso ['7].

CH,OH CH.OH

CH.OH CH.OH
LD LD
| y
ACOCH. g AcOCH, g
9
Na'0 —C N’ —C o
o
CH.OH o CH: 5 CH: o

o | ~

/J—o/\ naror— COO

Figura 5.6. Estructura quimica de goma xantana 8-,
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5.2.11.2.1. Descripcion del proceso
El agua de la formacion tiene un alto contenido de sales ['%2%], que afecta al polimero debido a que hace que pierda
su propiedad viscosificante. Por ello que ciertos autores recomiendan un pre-flujo de una solucion de baja salinidad

(ajustando el pH y la salinidad) para preparar la zona.

Se inyecta el polimero continuamente a una concentracion inicial durante un tiempo limite. Esta concentracion es
disminuida de manera gradual, para reducir la movilidad entre la solucién polimérica inyectada y el agua detras de
esta. El gradiente de concentracion va a reducir los costos al disminuir la cantidad de quimico que se requiere. La
Figura 5.7, muestra un ejemplo de la reduccion de la concentracion de polimero a medida que aumenta el volumen

de solucién polimérica inyectada ['7:181

Pozo
Productor O
Pozo r B
Inyector e

Saturacion

Agua
Intersticial

Distancia

Figura 5.7. Proceso de inyeccion de polimeros '],

Para algunos investigadores '8 ]a inyeccion de polimeros se da como se demuestra en la Figura 5.8. Esta figura
demuestra un esquema de inundaciones de un polimero. El sistema de inyeccién de polimeros es un proceso que
inicia con un pre-flujo de baja salinidad, seguida por un tapén de flujo de aceite y la solucién de polimero. El agua
fresca de baja concentracion de la solucion de polimero es generalmente usada como un buffer de proteccion de la

solucién para evitar la contaminacion.

Estas precauciones deben tomarse debido a la sensibilidad, que tienen los polimeros convencionales debido a su

quimica. El paso final es inyectar agua para empujar la solucién de polimero en el reservorio.
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Figura 5.8. Proceso de inyeccion de polimeros ['8l,

5.2.12. Screening para la inyecciéon de polimeros

Para realizar una inyeccion de polimeros adecuada en el yacimiento, es necesario hacer un analisis de los
parametros mas importantes para visualizar si la inyeccion es factible y rentable. Investigadores 22 realizaron
estudios de los criterios de parametros mas importantes que se deben tomar en cuenta. La Tabla 5.1, presenta los
intervalos y el valor promedio para cada propiedad en base a 633 proyectos de RMH desde el periodo de 1998 hasta

el ano 2008. Estos valores sirven de guia para futuros proyectos con los cuales se puedan realizar analogias [?*??
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Tabla 5.1. Criterios de disefio para la inyeccidon de polimeros en procesos RMH.

Arenisca
No Critico
700 a 9460 4221,9
74 a 237,2 167
1,8 a 5500 834,1
10,4 a 33 22,5

5.2.13. Propiedades fisicas de las soluciones poliméricas
Las soluciones poliméricas tienen caracteristicas estructurales %, que dependen de la naturaleza de la unidad
repetitiva y la distribucion de los monomeros en la cadena. A continuacion, se presentan detalles de estas

caracteristicas.

5.2.13.1. Adsorcion

La adsorcion de polimeros en la roca, un fendmeno crucial en la recuperacion mejorada de petroleo y otras
aplicaciones industriales sigue siendo un area de investigacion activa. La cantidad de polimero adsorbido esta
influenciada por la interaccion especifica entre el polimero y la superficie de la roca, lo que puede variar

significativamente dependiendo de la composicidén quimica y la estructura de ambos [20-23],
La cantidad de polimero adsorbido depende de la naturaleza del polimero y de la superficie de la roca. La adsorcion

de polimero en la roca conlleva a una reduccidon de las dimensiones de las gargantas porales, ocasionando una

disminucion de la permeabilidad efectiva del medio poroso. Existe una discrepancia entre la prueba de laboratorio y
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la de campo ya que se ha observado consistentemente que las pruebas de laboratorio tienden a mostrar una mayor
adsorcion de polimeros en comparacion con las observaciones de campo 2429 Esta discrepancia puede atribuirse
a factores como las diferencias en las condiciones de flujo, la heterogeneidad de la roca y la presencia de otros

componentes en el sistema de yacimiento, que pueden influir en la adsorcion.

Tres fendmenos se han observado en relacion con la adsorcién de polimero:
(1) Las pruebas de laboratorio a menudo indican una mayor adsorcion que la observada en campo;
(2) La adsorcion es significativamente menor en los nucleos consolidados que en los empaques de arena, y

(3) La adsorcion aumenta al aumentar la salinidad del agua 23241,

5.2.13.2. Retencion

La retencion del polimero consiste en la adsorcion en la roca y el entrampamiento de las moléculas de este en los
pequefios espacios, que hay en los poros de la roca. Este entrampamiento mecanico representara una resistencia
al flujo y pérdida de polimero de la solucion inyectada. La cantidad de polimero adsorbido esta influenciada por la
interaccion especifica entre el polimero y la superficie de la roca, lo que puede variar significativamente dependiendo
de la composicion quimica y la estructura de ambos. El nivel de polimero retenido en el yacimiento depende de una
serie de variables como la permeabilidad de la roca, area de superficie, la naturaleza de la roca del yacimiento
(arenisca, carbonato, minerales o arcillas), la naturaleza del solvente para el polimero (salinidad y dureza), la masa

molecular del polimero, carga idnica en el polimero y el volumen de poros inaccesibles 24 291,

5.2.13.3. Factor de resistencia
La medida de la reduccién de la movilidad se conoce como el factor de resistencia. La Figura 5.9, demuestra el

factor de resistencia en funcion a la razéon Vin/Vp de volumen acumulado inyectado en el volumen poroso.
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Figura 5.9. Factor de Resistencia “R” en funcién del volumen acumulado inyectado 24271,

5.2.13.4. Concentracion de la solucion polimérica

La viscosidad aparente del polimero depende de la concentracion como se muestra en la Figura 5.10. Un aumento
de la concentracién de polimero resulta mas eficaz en el incremento de la recuperacion de petroleo, debido a que
la concentracion de polimero reduce directamente la relacién de movilidad mediante el aumento de la viscosidad de

la fase de agua y al mismo tiempo reduce eficazmente la permeabilidad al agua 24291,
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Figura 5.10. Viscosidad de polimero en funcién de su concentracion 2425,

Investigadores [42% demostraron experimentalmente la existencia de una concentracion 6ptima de solucion de
polimero, para lo cual llevaron a cabo ensayos usando poliacrilamida a concentraciones diferentes. Como resultado,
en la Figura 5.11, demostraron que, al aumentar la concentracion de polimero incrementa el factor de recobro. No
obstante, a una determinada concentracion (mayor de 1500 ppm) el factor de recobro decrece, lo que es indicativo
que este es un factor que se debe manejar cuidadosamente, ya que, por encima de la concentracion 6ptima, no se

obtendra incremento del factor de recuperacion.
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Figura 5.11. Recuperacion de petréleo en funcién de la viscosidad del polimero 2429,

5.2.14. Reologia de las soluciones de polimeros

La reologia de las soluciones poliméricas, se encuentra directamente ligada con la viscosidad de la solucién. Los
tipos de fluidos pueden clasificarse en dos grupos segun sus caracteristicas. Se conoce como fluido newtoniano y
fluido no newtoniano. En el caso de inyeccién de polimeros, se encuentran dentro del grupo de fluidos no

newtonianos. El comportamiento reoldgico puede expresarse en los términos de viscosidad aparente [15:16],

5.2.14.1. Viscosidad aparente
La viscosidad aparente de las soluciones poliméricas utilizadas en los procesos de RMH, disminuye a medida que
aumenta la velocidad de cizallamiento, que se la puede definir como se muestra en la Ecuacion 5.2:

u=rly Ec. 5.2
Dénde:
r = esfuerzo cortante.

Y = velocidad de cizallamiento.
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La Figura 5.12, muestra la viscosidad aparente medida a bajas concentraciones y permite observar el

comportamiento de la solucion de polimero en el medio poroso, lo contrario con la viscosidad relativa.

100

Viscosidad aparente_—_______..
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Figura 5.12. Viscosidad aparente de la solucion de polimero en el medio poroso [27-28],

La Figura 5.13, muestra la relacion entre la viscosidad en solucion de polimero y la velocidad de cizallamiento.
Cuando las velocidades de corte son bajas, la solucién actua como un fluido newtoniano cuya viscosidad no cambia
con la velocidad de cizallamiento. A mayores velocidades de cizallamiento la viscosidad de la solucion polimérica

disminuye, con un comportamiento no newtoniano [27-28],
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Figura 5.13. Relacion entre la tasa de cizallamiento y la viscosidad de la solucion de polimero [27:28],

Tomando en cuenta que los flujos desde del pozo a través de la formacion tiende a ser un flujo radial; el flujo de las
tasas de inyeccion y los pozos de produccidén son relativamente altos y declina con el incremento de la distancia

desde el pozo y el paso del tiempo. Lejos del pozo, la solucidn de polimero se propaga a muy baja velocidad de
cizallamiento.

u = kpl (y)npl-1 Ec. 5.3
Donde:
kpl = cociente de la ley de potencia.
npl = exponente de la ley de potencia para fluido no newtoniano inferior a 1.
Y= velocidad de cizallamiento.

kpl y npl depende de la masa molecular y concentracion del polimero.
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5.2.15. Micromodelo de inyeccion de polimeros

Estudios realizados [?627): experimento con un micromodelo donde se observo los desplazamientos a través de los
poros de la solucion de polimero con petroleo 28], Este modelo contiene un patrén de grabado al agua fuerte, que
representa el espacio de los poros de la arena Berea homogénea y este patrén de flujo, puede ser observado con
un microscopio. Como se muestra en la Figura 5.14, la imagen del micro modelo que presenta el frente de inundacion

y su comportamiento se da en forma de dedos para los polimeros asociados [?71.

Figura 5.14. Micromodelo de polimero a una concentracion de 1250 ppm [26:27],

5.2.16. Factores que afectan el disefio para la inyeccion de polimeros
Los polimeros a pesar de poseer fuertes estructuras y ser resistentes a algunos elementos, tienden a ser vulnerables
a ciertos factores inherentes al medio donde son expuestos. A continuacion, se detalla algunos factores de mayor

incidencia de afectacion.
5.2.16.1. Efecto salino

Alta concentracion de sales en el agua de formacién afectara en la formulaciéon de las soluciones de polimeros,

debido a que disminuyen la viscosidad de la solucion polimérica 29,
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5.2.16.2. Temperatura
Las altas temperaturas afectan en gran medida a las soluciones de polimeros, debido a que estas pierden viscosidad
con el aumento de la temperatura, cada polimero tiene una temperatura maxima a la cual es estable en sus

propiedades [0,

5.2.16.3. Tasa de corte
Las soluciones de polimeros estan expuestas a deformaciones, por causa de la tasa de corte a las que son
sometidas. Estas deformaciones pueden producirse en la preparacion y el flujo a través del medio poroso, debido a

que rompen la cadena molecular y de este modo disminuyen la viscosidad %,

5.2.17. Criterios para la aplicacién de inyeccién de polimeros
No es siempre adecuada la inyeccion de soluciones de polimero para todos los yacimientos. Se deben tener

presentes ciertos criterios que permitiran tomar la decision de la aplicabilidad del proceso en un yacimiento 221,

5.2.17.1. Caracteristicas del yacimiento
La compatibilidad de las soluciones poliméricas con las condiciones del yacimiento es un factor importante, ya que

pueden cambiar las propiedades de la solucién polimérica 231,

5.2.17.1.1. La profundidad del yacimiento
Es un factor critico solo cuando este tiene que ver con la temperatura del yacimiento, la presion de inyeccion, y la

presidn de fractura temperaturas menores a 200°F. Estas condiciones aseguran una solucion polimérica estable
[22,23]

5.2.17.1.2. La presion y porosidad del yacimiento
La presién no es critica si esta permite que la presién de inyeccion sea menor que la presion de fractura y no es tan
alta que requiera equipos de bombeo costosos. En cuanto a la porosidad del yacimiento debe ser de media a alta

(mas alta que 18%), para asegurar una buena capacidad de almacenamiento 122231,
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5.2.17.1.3. Caracteristicas de fluidos

Las viscosidades muy bajas sélo permiten pequenas mejoras. En crudos con altas viscosidades, las variaciones de
la movilidad del polimero pueden ser considerables. Esto significa una mayor saturacion de crudo movible. La
aplicacién de inyeccion de fluidos desde el comienzo de una recuperacién secundaria en vez de inyeccién de agua

permitira mejores cambios 22231,

5.2.18. Ventajas de la inyecciéon de polimeros
Los polimeros son aplicables en campos con alta produccién de agua (altos cortes de agua) y con reduccién

temprana en las tasas de produccion de petrdleo.

5.2.19. Desventajas de inyeccion polimeros

Los procesos de inyeccion de polimeros exhiben diferentes problemas durante su desarrollo, dependiendo en gran
medida del tipo de polimero empleado. Tales problemas son: adsorcion, precipitacion, y degradacion. La presencia
de estos problemas trae como resultado la pérdida de las propiedades del polimero, reflejandose en una disminucion
de la efectividad del proceso. Muchos de ellos se pueden controlar inyectando ciertos aditivos a la solucion
polimérica o llevandose a cabo algun programa de monitoreo, pero cuando estos problemas no son detectados a

tiempo para seguir un programa de control puede llevar al fracaso del proyecto ['6].

5.3. METODOLOGIA

Para el desarrollo del quinto y ultimo objetivo de esta investigacion, el cual consiste en “Evaluar la nanocelulosa
fibrilada modificada para aplicaciones en Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos (RMH)”, se realizaron las
pruebas de desplazamientos con las muestras de nanocelulosa fibrilada modificada, en este caso carboximetil
nanocelulosa (CMNC), a diferentes concentraciones de 0,1, 0,25, 0,50 y 1%. Posteriormente, se comparé el
comportamiento de la muestra de CMNC con mayor recobro con la muestra de carboximetilcelulosa (CMC)
comercial a la misma concentracion. El procedimiento metodolégico empleado para cumplir con el objetivo propuesto

se describe en la Figura 5.15.
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Figura 5.15. Procedimiento metodolégico empleado en el estudio para evaluar la influencia de la inyeccién de los

—=

CMNC para aplicaciones en RMH.

Para evaluar la efectividad de la CMNC en la RMH, se llevaron a cabo pruebas de desplazamiento en un medio
poroso simulado. El procedimiento empleado, fue desarrollado por PDVSA- INTEVEP 2008 31, para realizar pruebas

de desplazamiento, el cual consisti6 en los siguientes pasos:
Se emplearon diferentes concentraciones de CMNC (0,1, 0,25, 0,50 y 1% m/v) y se compard su desempefio con la
CMC comercial a la misma concentracién. El procedimiento experimental se basé en la metodologia desarrollada

por PDVSA-INTEVEP (2008) 32, y se detalla a continuacion:

1. Montaje y caracterizacién: Se preparo el equipo de inyeccion y se caracterizaron el agua destilada y el agua

de formacion utilizadas en los experimentos.
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2. Preparacién del medio poroso: Se seleccion6 y preparé un medio poroso (arena de playa tamizada y
lavada), para simular las condiciones de un yacimiento petrolifero.

3. Pruebas de desplazamiento: Se realizaron pruebas de inyeccion en el medio poroso utilizando:

o Agua destilada (prueba en blanco).
o Agua de formacion.
o Soluciones de CMNC a diferentes concentraciones.

o Soluciéon de CMC comercial a la concentraciéon éptima de CMNC.

Ademas, se disefid y se construyo una celda bidimensional, que permitido observar directamente el movimiento de

los fluidos, es decir, el desplazamiento de los fluidos en medios poroso 23],

5.3.1. Montaje experimental

En medios porosos convencionales, el movimiento de los fluidos no es visualmente apreciable, ya que estos medios
suelen estar compuestos por cuerpos opacos a la luz visible. Por lo tanto, se vuelve esencial contar con un modelo
fisico que permita observar directamente los rasgos dominantes que definen el desplazamiento de los fluidos. En
este contexto, la celda bidimensional se presenta como un instrumento sumamente sencillo, que no solo permite

visualizar el fendbmeno, sino también cuantificarlo.

5.3.2. Equipo utilizado

En el marco de esta investigacion, se empled una celda especificamente disenada para llevar a cabo experimentos
de desplazamiento, (Figura 5.16). Esta celda representa una distribucion aleatoria de poros, con una porosidad del
15,58%. Ademas, cuenta con dos orificios ubicados en esquinas opuestas: uno representa el pozo inyector y el otro
el pozo productor. En esta configuracion, los fluidos s6lo pueden desplazarse a través del medio poroso contenido

dentro del cilindro.
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Figura 5.16. Configuracion de la celda para RMH 331,

5.3.3. Fluidos utilizados

Para llevar a cabo los experimentos de desplazamiento, se empledé un crudo mediano con 27 grado °API. Con
densidad del petrdleo a la presion de saturacion es de 0.7719 g/cm3, con una viscosidad de 2.251 cP a 1.257 psig
(presion de saturacion), y una viscosidad de 5.237 cP para el petroleo residual a 0 psig y 210°F. En el experimento
de desplazamiento se hizo uso de cinco (5) fluidos desplazantes, entre ellos agua destilada con la cual se realiz6 el
experimento base y para los demas experimentos de desplazamiento, se usé agua de formacion caracterizada,
proveniente de un pozo del campo de la Amazonia ecuatoriana y cuatro (4) soluciones de CMNC de diferentes
concentraciones empleando el agua destilada como disolvente. Posteriormente, la que resulté con mejor
rendimiento se comparé con el comportamiento CMC comerciales, también conocido como aditivo numero E-466,
producto derivado de la celulosa de plantas, fibras vegetales y proteinas de animales. Su presentacion es muy
similar a la de una sal de sodio del éter, por lo que se obtiene de forma granulada, con color blanco con matices

amarillentos o grisaceos, sin olor ni sabor.
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5.3.4. Experimento

Se estableciéo un esquema de experimentacion en el que se dispuso la celda disefiada en posicion vertical, lo que
permite observar directamente el movimiento de los fluidos y visualizar el mecanismo de desplazamiento del crudo
al emplear las diferentes concentraciones de CMNC. Inicialmente, se realizé el experimento base (prueba en
blanco), que consistid en el desplazamiento del crudo mediante la inyeccion de agua destilada, con el objetivo de

comparar la recuperacion residual final en relacién con el uso de los CMNC.

5.3.5. Procedimiento
El desarrollo del experimento se dividié en varias etapas que incluyo la preparacion de la celda, preparaciéon del

fluido, pruebas de compatibilidad, preparacion del sistema y obtencion de datos experimentales.

5.3.5.1. Preparacion de la celda

El procedimiento empleado de forma general consistid, en pesar en una balanza analitica aproximadamente 60 g
de arena de playa tamizada y previamente lavada con agua destilada (se dejo en reposo durante 24 h para garantizar
una limpieza adecuada). Después del periodo de reposo se separd del agua y se dejo secar por otras 24 h. Una vez
seca, la arena se impregno y mezcldé con 35 mL de crudo. Del total de la muestra impregnada, se pesaron 14 g para
cada celda, correspondiente a cada concentracion a evaluar. Posteriormente se hicieron pasar a través de cinco (5)
celdas-tapén (mostradas en la Figura 5.17) las diferentes concentraciones de agua destilada, crudo, agua de

formacion y CMNC.
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Figura 5.17. Configuracion del experimento. En la parte superior pesaje a) agua b) crudo y ¢) material de vidrio. En

la parte inferior, d) matraces Erlenmeyer con embudos con las celdas montados en la parte superior.

La celda disefiada se sell6 con una lanilla de algodén antes de colocar la arena lavada, secada y pesada.
Seguidamente, se saturé con agua destilada, posteriormente se desplazé con crudo, luego se desplazé con agua
de formacion para simular el proceso de drenaje de un reservorio sometido a un proceso de inyecciéon de agua y
finalmente, se desplazaron las diferentes concentraciones de CMNC (0,1, 0,25, 0,5y 1%). El fluido inyectado penetrd

rapidamente entre los poros de la arena, desplazando al aire contenido en ella, como se muestra en la Figura 5.18.

Figura 5.18. Configuracion de la celda (b) extremo de la celda, simula el pozo inyector. (v) extremo opuesto de la

celda, simula el pozo productor 331,
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Es importante destacar que, antes de iniciar el proceso en las esquinas opuestas a la celda, se colocé un matraz
para recolectar el crudo desplazado de la celda (simulando el pozo productor). Y en la otra, se coloco las soluciones
de CMNC de diferentes concentraciones (simulando el pozo inyector), adaptando ademas una manguera por medio

de un tapdn y ésta a su vez, se conectd a un compresor.

Las soluciones de CMNC se inyectaron a una tasa constante de 0,10 mL/min, con ayuda del compresor. A partir de
este momento se inicio el proceso de desplazamiento; el fluido fue penetrando en el medio poroso de la celda-tapén,
mientras que el crudo era expulsado de la misma. Los experimentos de desplazamiento se repitieron bajo las

mismas condiciones para las demas concentraciones de CMNC.

5.3.5.2. Preparacion de fluidos

La preparaciéon de las cinco (5) muestras utilizadas consistio en preparar soluciones al 0,1, 0,25, 0,50 y 1% de
concentracion, agitando un magneto a una velocidad 1000 rpm por un minimo de 10 min para homogeneizar al
100% la solucién. Para la preparacion de las soluciones poliméricas, se sigui6 el procedimiento de la Norma °API
RP-63 134, Inicialmente, se tomd el agua de formacion cuya caracteristica principal es que posee baja salinidad,

siendo este un factor importante para preparar la solucion.

5.3.5.3. Pruebas de compatibilidad

Para este ensayo se siguio el procedimiento °API para evaluacion de fluidos de completacion, para el cual se tomé
tubos de ensayos de 25 mL y se colocd una relacion 50/50 v/iv de soluciones de CMNC a las diferentes
concentraciones (0,1, 0,25, 0,5y 1%) y crudo. Previo a esto se agitaron manualmente las muestras y se colocaron
simultaneamente en bano Maria a temperaturas de 120, 140 y 160°F, similar a procedimiento de Cuenca, V., &

Condor 3%, Al cabo de 1 h de reposo se observo el comportamiento, mostrado en la Figura 5.19.
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Figura 5.19. Compatibilidad de fluidos para las concentraciones evaluadas.

La compatibilidad se evalud bajo criterios de observacion de separacién de fases y formacion de emulsion. Como
se detalla en la Figura 5.18, la solucién de CMCN a la concentracion 0,5%, no presentd una buena separacion de
las fases, por lo que no se pudo apreciar una interfase definida indicando la formacién de emulsion. Por el contrario,
a los CMNC de concentracion 0,01, 0,25, 0,1%, mostraron ausencia de emulsion y presentaron la formacion de una

interfase bien definida.

5.3.5.4. Preparacion del sistema

Una vez que se coloco la celda-tapdén en la columna de vidrio, se agregé el CMNC y se conectd a un compresor, el
cual fue encendido para la inyeccién del fluido. Una vez que la muestra con la solucion de CMNC irrumpio en el
medio poroso, se tomo un registro fotografico, y se continud el desplazamiento por un periodo de tiempo aproximado
de 50 min, en el que se midié el fluido recuperado. Terminado el desplazamiento, se apagd el compresor.
Posteriormente, se siguid el mismo procedimiento para las demas soluciones de CMNC de diferente concentracion

y la muestra de CMC comercial.

5.3.5.5. Obtencion de datos experimentales

La observacion del movimiento de los fluidos se llevé a cabo de manera directa mediante un sistema de monitoreo
y registro 136, Este sistema estaba compuesto por una camara de video digital, que capturaba imagenes de los
experimentos. La metodologia empleada fue la siguiente:
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Primeramente, se inicié con el desplazamiento de agua desionizada y la toma de datos de agua y crudo producido,
caudales inyectados y tiempo 26, Se dispusieron los elementos de vidrio en una posicién adecuada para permitir la
medicion precisa del liquido desplazado 7], Estos elementos se ubican muy cerca de la cara extrema del medio

pOroso.

La linea de produccién se posiciond en el fondo de los primeros tubos, ya que inicialmente se midio el volumen de
agua recuperada. Luego, se procedié al desplazamiento del agua de formacion a una tasa de 0,1 cm3/min 35371 Es
fundamental que la entrada de agua ocurra lo antes posible sin provocar arrastramiento de particulas finas (de ahi
la colocacion de la lanilla de algoddn). Se coloco en cero el crondmetro y se comenzd a medir el tiempo desde que
empez0 a desplazar el agua de formacion. Cuando ocurri6 la ruptura del agua de formacién, se midié en el matraz,
el agua de formacién y el crudo recuperado. Se tomaron las lecturas hasta que fueron desplazados cuatro (4)

volumenes porosos del agua de formacion.

Para calcular los volumenes porosos (PV) en pruebas de desplazamiento por inyeccion a nivel de laboratorio, se

siguen estos pasos:

1. Calculo del Volumen Poroso (PV) [36:371;
PV=Vbx o Ec.54
Donde:

e PV =Volumen poroso (cm3).

e Vb =Volumen total del medio poroso (cm?).

e ¢ = Porosidad (fraccion).

2. Para el seguimiento de la inyeccion:

Volumenes Porosos Inyectados (PVI) = Vi/PV Bl. Ec. 5.5

Donde:
e PVI = Numero de volumenes porosos inyectados (adimensional).
e Vi=Volumen acumulado inyectado (cm?).

e PV =Volumen poroso (cm?3).
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Durante la prueba, se registra el volumen acumulado inyectado. Este volumen se divide entre el volumen poroso

calculado previamente, lo que permite determinar cuantos PV se han inyectado en cada momento.

Finalmente, hay varias consideraciones importantes a tener en cuenta. El volumen poroso debe medirse con
precision. La tasa de inyeccion debe mantenerse constante. Es necesario registrar la presion y otros parametros
relevantes durante la prueba. Ademas, los fluidos utilizados deben estar bien caracterizados para asegurar la

precision de los resultados.

5.3.6. Estimacion de la zona barrida

La celda disefiada estuvo compuesta por un tapdn de arena como medio poroso, de caracter bidimensional, debido
a que los fluidos so6lo pueden moverse en el plano vertical. No obstante, es importante destacar, que la uniformidad
del avance de las soluciones CMNC, esta influenciada por la viscosidad de cada una de las muestras, y a su vez,
afectada por la capacidad de reducir la tension interfacial entre el agua y crudo 8. En la Figura 5.20, se muestra

graficamente el desplazamiento a nivel de poros.

Roca Pozo productor
Petroleo ~ . Pozo inyector
(Altas saturaciones) ‘
Agua

Figura 5.20. Estimacion de la zona barrida.

Durante los ensayos inicialmente se cubrié completamente la celda-tapon que representa el medio poroso, con agua
destilada. Posteriormente, se conecto el tapon y manguera al compresor de aire a una presion constante de 10 psi.
Una vez encendido el compresor, se desplazé el agua destilada a través del medio poroso 33351, A continuacion, se
repitié el mismo procedimiento, pero esta vez empleando volumenes de crudo en lugar de agua destilada. Luego,

se realizé el procedimiento utilizando agua de formacion. Finalmente, se aplico el procedimiento con cada una de

148



las concentraciones (CMNC) evaluadas. El objetivo de estos ensayos fue estimar el petréleo acumulado para cada
muestra. Es importante destacar que el volumen de petrdleo recuperado se midié cada 2 minutos durante todo el

proceso.

Figura 5.21. Sistema bidimensional sencillo para simular y modelar los flujos de los CMNC en la recuperacién de

hidrocarburos.

Figura 5.22. Medio poroso heterogéneo para cada una de las celdas.
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Figura 5.23. Arena tamizada, lavada y seca, empleada para la formacion del tapon o medio poroso.

Como se puede apreciar en la Figura 5.21, el modelo bidimensional constdé de una columna de vidrio, tapon,
manguera, soporte y compresor de aire. Mientras que el medio poroso heterogéneo mostrado en la Figura 5.22,
estuvo formado por arena de playa previamente tamizada, lavada, seca (Figura 5.23), y se empled laminillas de
algodon para evitar el arrastre de arena durante los desplazamientos. Finalmente, en la Figura 5.24, se muestra el
volumen de crudo recuperado para cada muestra, una vez realizadas las pruebas de desplazamiento empleando

los cuatro (4) volumenes porosos a las diferentes concentraciones de CMNC.

Figura 5.24. Pruebas de desplazamientos (observar el volumen de crudo recuperado).
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5.4. DISCUSION DE RESULTADOS

5.4.1. Preparacion de las celdas
Una vez pesados todos y cada uno de los materiales empleados (Figura 5.25), se realizé el armado de la celda-

tapon (medio poroso).

Figura 5.25. Preparacion de celda. a) Pesaje de la arena, b) Pesaje de la laminilla de algodon, c) Pesaje de la
columna de vidrio, d) Medicion de la muestra antes de desplazarla con agua de formacion, e€) Celda para el

desplazamiento de fluidos.

Paralelamente, se estimaron algunas propiedades del medio poroso, en funcién de las relaciones volumétricas

(solido/liquido), como se muestra en la Figura 5.26.

V=cm?d
Peso =g
A ‘r . =y p T B . —1 4 A
Liquido
n s £ o R
Vw=32 (agua, p=1g/cm®)
- G (B 73 » a M ‘(’
Vm=205,33 1l

v.= 173,33

Figura 5.26. Relaciones volumétricas (solido/liquido), para estimar propiedades del medio poroso 39491,
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5.1.1. Humedad de la arena (Wm), Ecuacion 5.4
Inicialmente, se midié la humedad de la arena. Para ello se pes6 500 g de la arena (muestra saturada (Ws)) y se
dejo secar al horno por 24 h y se obtuvo el peso del sélido (Ws), despejando de la Ecuacion 5.6, que resulto en de

468 g, segun los siguientes calculos

Wm = Ws+ Ww (Ec.5.6)
Ww =Wm-Ws = (500 -468) =32 g
Wm = Ww/Ws *(100) (Ec.5.7)

Humedad = (32/500) *100 = 6,4%

5.4.2. Relacion de vacio
Seguidamente, se estimo la relacion de vacio, definida como la proporcion del volumen de vacio (Vv) entre volumen

del solido (Vs), Ecuacion 5.8:

(e) =Vv/Vs (Ec. 5.8)
En este caso se asume que la arena esta saturada, por lo tanto, el volumen del aire (Va)=0, Ecuacion 5.9.

0
Vv = (Vi + V)
En donde el volumen de vacio (Vv) es:

Vy = (Vw) =32 cm?

Y,
Vs = Wv/ps = 468/2,7= 173,33 cm3 (Ec. 5.9)

5.4.3. Porosidad (¢)
Luego, se procedi6 a calcular la porosidad usando la relacion entre el volumen de vacio (Vv) y el volumen el volumen

del medio poroso (Vm) usando la Ecuacién 5.10.

(¢) = Vv/Vm*(100) (Ec. 5.10)
Para el calculo del volumen del medio poroso se uso la ecuacion 5.11

Vm =Vw+ Vs Ec.5.11
De donde se obtuvo lo siguiente,

Vm =32 cm?3 + 173,33 cm3 = 205,33 cm?3
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Luego se procedié a aplicar la ecuacion 5.10, como sigue a continuacion,

(¢)= (32/205,33) *(100) = 15,58%

El valor de porosidad obtenido para las muestras de arena fue de 15,58%, similar a la porosidad del medio poroso

reportada del yacimiento evaluado el cual posee una porosidad de 16%, representando una diferencia de 0,42.

5.4.4. El volumen total que atraviesa el medio poroso.
Se calculé con la Ecuacién 5.12.

(Ec.5.12)
Q = K* A* Dh/DL

Donde, Q = El volumen total que atraviesa el medio poroso, K = Conductividad Hidraulica (permeabilidad), A

= Area de la seccion de la tuberia v Dn /DL = Gradiente Hidraulico.

Para la estimacion del volumen total que atraviesa el medio poroso fue necesario primero estimar el valor de la

conductividad hidraulica (permeabilidad).

En la estimacién de la conductividad hidraulica, se emple6 el método de ensayo de cabeza constante, utilizando un
dispositivo construido a partir de una botella reciclable de plastico de 500 mL. Primeramente, se llend la botella con
arena, se tapo y en cada extremo se perford un orificio, para conectar una manguera en un extremo, se acoplé un
embudo para introducir agua, mientras que en la parte media de la botella se realizaron dos orificios equidistantes,

cada uno conectado a una manguera (a y b, ver Figura 5.27).

El sistema funciono de la siguiente manera: se vertieron 250 mL de agua a través del embudo, manteniendo un nivel
constante, al irrumpir el agua en las mangueras a y b (Figura 5.27). Se midi6 el diferencial de altura del agua entre
ellas. Siendo el diferencial de longitud la distancia entre ellas (8 cm). En el extremo opuesto de la botella, se colocd
un colector para recoger el agua que fluia a través de la arena (Q). A continuacion, se presenta de manera

esquematica el método.
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Figura 5.27. Método directo para determinar la permeabilidad en suelo “Ensayo de cabeza constante” [33.39.40],

5.4.5. Conductividad hidraulica
K=(K*p*g)/U (Ec.5.13)

Asumiendo lo siguiente: K =1 Darcy = 9,87 *10-° cm?
p = densidad del agua= 1g /cm?

g = gravedad = 981 cm/s?

U = Viscosidad = 0,01 g/cm*s

K =((9,87*10° cm? * 1g/cm3* 981 cm/s?) / 0,01 g/cm*s) = 9,682 *10“cm/s

5.4.6. Area de la seccion de la tuberia

A = (m*D?) /4 (Ec. 5.14) Sustituyendo los datos en la Ecuacién 5.14 se obtuvo lo siguiente,
A= (3,14 * (8)2) / 4 = 50,24 cm?

5.4.7. Gradiente hidraulico
Gh= (Dh /DL) (Ec. 5.15), reemplazando los valores obtenidos de la Figura 5.27,

Gradiente Hidraulico = (11,8-11,4)/8) = 0,05

Para determinar el coeficiente de permeabilidad (K) de la muestra, despejamos de la Ecuacién 5.12, como se
muestra a continuacién
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Q = K* A* DH/DL (Ec. 5.12)
K=Q/A* DH/DL (Ec. 5.16)

Q =9,682*10% cm/s * 50,24 cm? * 0,05 v Q=2,43* 103 cm3/s

Q= Volumen recuperado /Tiempo = 55 mL/ 50,39 min  (Ec. 5.17)
Q = (55 cm3)/ 3023,4 s = 1,819 *102 cm?3/s
K=1,819 *102 cm®/s /(50,24 cm?* 0,05)

Coeficiente de permeabilidad (K) = 7,24 *103 cm /s

El valor del coeficiente de permeabilidad (K) obtenido de 9,67 *10 cm /s, de acuerdo con la escala logaritmica segun
lo mostrado en la figura 5.28, corresponde a una arena limpia-arena muy fina, que de acuerdo con dichos

investigadores el flujo de agua lo controla el tamafio y la distribucion de poros 32401,

102 Lot 10° ot w02 10° 0+ 100 10t 7 g8 107
Propiedad de Buen drepaje Malldrenaje [Practicamente imperneables
drenaje
Aplicac(ilc?n o Secdiones perteable} de presas Seqeiones impermeables|de presas J diques
presas de tierra 3| dique
Arena mfty fina. Limos organipos. Suelop impermegbles
@ Arenp limpia
N (P Medcla de|graya y arena
Gravall ) . .
Tipo de suelo ravalimpra lifnp Mez¢fla de aren, limo v afcilla
Dppositoq estratificgdos de arcfllas

Figura 5.28. Variacion del coeficiente de permeabilidad (K) [39-40]

Notas:

e En los suelos gruesos y limpios, el flujo del agua lo controla el tamao y la distribucion de poros.
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e Enlos suelos gruesos sucios Yy finos el flujo esta controlado por la matriz y la relacion de vacios respectivamente.

a) Calculo del volumen total de la muestra con las dimensiones de la muestra asi:

Vb=1+r2x*L (Ec.5.18)
Vb =3,14 * (4)? * 8= 402,112 cm?3

Doénde:

Vb: volumen total de la muestra, en cm?
r: radio de la muestra, en cm

L: longitud de la muestra, en cm

b) Determinacion del volumen poroso de la muestra en funciéon de la porosidad.

Vp=Vb*8 (Ec.5.19)
Vp= 402,112 cm? x 0,156= 62,73 cm?

Dénde:

Vp: volumen poroso, en cm?3

Vb: volumen total de la muestra, en cm?3

®: porosidad, en fraccion

c¢) Calculo del volumen poroso de agua inyectada,

d) Qi: Se aplico la siguiente Ecuacion:

Qi = Wi/Vp (Ec. 5.15)
Qi= 250/62,73= 3,985

Donde:
Qi: volumen poroso de agua inyectada, en fraccion.
Wi: agua inyectada, en cm3.

Vp: volumen poroso en cm?3.
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5.4.8. Estimacion de la viscosidad
Para la estimacion de la viscosidad de los CMNC a distintas concentraciones, se empled un instrumento
especializado para medir viscosidad (representado en la Figura 5.29). El viscosimetro debe estar calibrado

correctamente antes de las mediciones y verifica periédicamente la calibracion para mantener la precision.

Para medir la viscosidad con el viscosimetro rotativo NDJ, primero se debe asegurar de que la muestra esté
homogénea y libre de burbujas, y se debe controlar la temperatura a 25°C. Selecciona el husillo o aguja adecuada
y colocarla en el viscosimetro. Introduce el husillo en la muestra hasta la marca indicada, enciende el viscosimetro
y selecciona la velocidad de rotacion adecuada. Dejar que la lectura se estabilice y registrar la viscosidad indicada.

Repite la medicion varias veces para asegurar precision.

En este estudio, se utilizd la aguja niumero 4, la cual nos permitié determinar el coeficiente de viscosidad de 100,
(tabulado en la parte superior del equipo). Finalmente, una vez realizadas las mediciones, el valor obtenido se
multiplicé por el coeficiente de viscosidad. Es importante mencionar que todas las mediciones se llevaron a cabo a

60 rpm. El valor obtenido para cada soluciéon se presenta en la Tabla 5.2.

P

Figura 5.29. Medicién de la viscosidad a diferentes concentraciones de CMNC, (a) Aguja numero 4 empleada, (b)

Lectura de medicion, (c) Lectura del coeficiente de viscosidad.
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Tabla 5.2. Medicion de la viscosidad de las muestras CMNC y CMC comercial.

0,10 300 £ 10 100 + 05
0,25 450 +12 200 £ 08
0,5 550 = 14 250 £ 10
1,00 600 + 18 350 +12

Las soluciones de CMNC poseen alta anionicidad, ya que garantiza las interacciones intermoleculares entre las
moléculas de los CMNC con el solvente, generando el efecto viscosificante. El intervalo de viscosidades para las
diferentes concentraciones de CMC comercial es de 300 a 600 cPs con desviaciones estandar que varian entre £10
y +18 cPs, mientras que para los CMNC el intervalo es de 100 a 350 cPs con desviaciones estandar entre 5y £12
cPs, representando una diferencia del 66,66% entre ambos materiales. Con base en los valores mostrados en la
tabla, se observa que el intervalo de viscosidad total oscila entre 100 y 600 cPs para las concentraciones entre 0,1
y 1%. Se evidencia que al aumentar la concentracion de la solucion a 1%, se obtiene la mayor viscosidad (600 + 18
cPs) para la solucion de CMC comercial (Figura 5.30).

700
o
600 550

450

(3]
o
o

400 350
300
300 250
200

Viscosidad (cP)

200
100

100 —e—Nanofluido = —e—CMC Comercial

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Concentracion (%)

Figura 5.30. Comportamiento de la viscosidad de las soluciones de CMNC Vs. Soluciones de CMC comercial a

diferentes concentraciones.
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En general, podemos decir que para las diferentes concentraciones los valores de viscosidad varian en un intervalo
entre 33 y 58%.

5.4.9. Prueba desplazamiento sin adicion de CMNC

En la realizaciéon de esta prueba de desplazamiento, primeramente, las celdas contentivas del tapon de arena fueron
saturadas con agua destilada. Posteriormente, el agua fue desplazada con crudo hasta que se agotd el agua como
efluente, que en su totalidad se contabilizd6 7 mL de crudo, que posteriormente serian desplazados por agua de
formacion. Una vez estimado el volumen de agua intersticial, el cual corresponde al volumen de agua que no pudo
ser desplazada por el crudo, se calcula también el volumen de crudo que quedd saturando la celda-tapén, con esto
se corroboro que el volumen poroso es equivalente a 4 mL, calculado en el apartado anterior. Como siguiente paso,
los cuatro (4) volumenes porosos equivalentes a 16 mL de agua de formacion fueron inyectados para desplazar el

crudo 13336371 (Figura 5.31).

Nivel inicial

Fluido recuperado

Figura 5.31. Desplazamiento con agua de formacion. a) Dos columnas de vidrio con fluidos, sefialando el nivel inicial
del fluido y el fluido recuperado en la parte inferior. b) Montaje experimental con una columna vertical conectada
compresor de aire mediante una manguera amarilla. ¢c) Serie de columnas verticales montadas en paralelo para

realizar multiples pruebas de desplazamiento simultaneamente.

En resumen, para esta prueba se inyecté agua destilada (saturar el medio de agua), luego crudo (para saturar al
crudo y desplazar toda el agua), luego agua de formacion (para desplazar el crudo). Como se muestra en la Figura
5.31, donde se observa el nivel inicial del agua que se inyecto, asi también el volumen final obtenido luego del

desplazamiento.
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En la Figura 5.32, se muestra el perfil del factor de recobro obtenido luego de desplazar cuatro (4) volumenes
porosos (Vp), a cada una de las celdas, en las cuales luego fue evaluado las soluciones de CMNC y CMC comercial
a las diferentes concentraciones definidas (0,1, 0,25, 0,50 y 1%), obteniéndose un porcentaje de recobro para todas

las celdas de aproximadamente 43%, es decir, es consistente para todas las celdas.

—e—CMNC 0.25% ——CMNC 0.5% CMNC 0.1%

0.5 043

0.45 1 N —
. ] > = 0.44
< 04 0.30 0.3 ///A%.42 0.4
£ 035 - . 40
S 0.3 -
14
@ 025 1
s 02l 015
5 0.14
S 0.15 A

0.1 -

0.05 -

0 M' T T T
0 4

2
Volumen poroso (Vp)

Figura 5.32. Factor de recobro de los cinco (5) ensayos de desplazamiento con agua.
Como resumen de todas las propiedades medidas tenemos:

* Humedad: la humedad del medio poroso (arena de playa) se determin6 en 6,4%, un valor relevante para
simular condiciones reales de yacimiento.

* Propiedades del medio poroso: se calcularon la porosidad (15,58%), la relacion de vacios (0,18) y el
coeficiente de permeabilidad (7,24*107* cm/s) del medio poroso, confirmando su similitud con las
caracteristicas de un yacimiento real.

* Viscosidad de las soluciones: las soluciones de CMNC presentaron un intervalo de viscosidad de 100 a
350 cP (con desviaciones estandar entre + 5y + 12 cPs), inferior al de las soluciones de CMC comercial (300

a 600 cP con desviaciones estandar que varian entre +10 y £18 cPs).
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+ Capacidad de humectacion: se evalud la capacidad de humectacion de las soluciones de CMNC mediante
el método de Draves, observandose una tendencia similar entre las concentraciones de CMNC y CMC

comercial, excepto para la concentracion mas alta (1%).

« Angulo de contacto: El angulo de contacto de las soluciones de CMNC sobre papel parafinado fue superior
a 90°, indicando una disminucion de la tension interfacial y una disminucion de la humectabilidad en

comparaciéon con el agua.

5.4.10. Desplazamiento con inyeccion de solucion de CMNC a las diferentes concentraciones (0,1,
0,25, 0,50 y 1%)

Luego de haber realizado el desplazamiento con el agua de formacion, se procedié a desplazar el equivalente a
cuatro (4) niveles de volumen poroso con las soluciones a diferentes concentraciones de CMNC, como se observa
en la Figura 5.33. Luego, se inyectaron en las demas celdas tapon las soluciones de CMNC a otras concentraciones
de 0,1, 0,25, 0,50 y 1%, paralelamente cada columna se conectd y encendi6 el compresor para mantener la presion

de inyeccién constante.

La concentracion de las soluciones CMNC, es un parametro operacional directamente proporcional a la viscosidad
del fluido inyectado, que permite que la relacion de movilidades disminuya y genere un efecto positivo sobre la
eficiencia de barrido, sin embargo, es importante considerar que emplear altas concentraciones no siempre genera
mayores recobros de petrdleo, sino que puede generar el fendmeno de digitacion y/o taponamientos en la cara de
la formacién. La viscosidad de las soluciones de CMNC exhibié una mayor estabilidad a tasas de inyeccion
reducidas, lo que se atribuye a sus propiedades intrinsecas de viscosidad. En otras palabras, al emplear tasas de
inyeccion moderadas, se previene el fendmeno de digitacién o avance irregular del fluido inyectado, asegurando asi

un barrido uniforme y completo.

Los resultados de los escenarios evaluados, ilustrados en la Figura 5.33, revelan que el comportamiento inicial,
durante los primeros cuatro volumenes porosos inyectados, se corresponde al comportamiento del agua inyectada,
el cual simula un proceso de recobro secundario con un 44 + 0,5% de petrdleo recuperado. Posteriormente, al
inyectar las diferentes concentraciones de CMNC, se observa que las tendencias de las curvas de recobro son

similares, aunque el petréleo recuperado varia, alcanzando un recobro adicional del 11% + 0,5%.

161



—e—CMNC 0.25% ——CMNC 0.5% CMNC 0.1%

—a— CMC comercial CMNC 1%
0.6 .
Barrido con CMC y CMNC
0.5 -
Barrido con agua
0.4 - /(
X / Recuperacién mejorada
_g 0-3 1 .E por inyeccion de CMNC
(o] 1
o Recuperacién |
b ;
° 0.2 - secundaria por inyeccion
5 de agua
g |
S 0.1 4 :
0 “/ T T T T * T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Volumen poroso (Vp)

Figura 5.33. Curva de desplazamiento de los cinco (5) ensayos con CMNC y CMC comercial.

Por medio de estos ensayos se reprodujo a nivel de laboratorio las condiciones de un yacimiento, y se evalud la
influencia de la inyeccion de las soluciones de CMNC, en virtud de la necesidad de optimizar el rendimiento de los
yacimientos, debido a su rapida declinacion, lo que ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias que optimicen
el rendimiento de estos. En este contexto, los mecanismos de recuperacion quimica desempefian un papel
importante al reducir la saturacion residual de crudo y mejorar la eficiencia de desplazamiento. La inyeccién de la
nanocelulosa fibrilada modificada a carboximetil nanocelulosa, permite incrementar la densidad del fluido

desplazante, permitiendo un barrido mas eficiente del petréleo hacia los pozos productores.
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Figura 5.34. Celdas-tapén (5) posterior al desplazamiento con CMNC y CMC comercial.

En la Figura 5.34, se observa las diferentes celdas-tapdn, encontrandose que la adicion de CMNC mejora el barrido

en el medio poroso, especificamente en la interfase, permitiendo asi un barrido uniforme y estable.

EI CMNC al 0,1% demostré una mayor eficiencia en el desplazamiento de crudo en comparacion con soluciones de
CMNC de mayor concentracion y con la solucién comercial de CMC a la misma concentracion. Esto evidencia que
una mayor concentracion no siempre garantiza un mayor desplazamiento, aunque si puede influir en el tiempo
requerido para dicho desplazamiento. Este fendmeno se explica por la existencia de un punto 6ptimo para cada
concentracion de CMNC analizada, a partir del cual no se observa un aumento en el volumen poroso recuperado,
ya que el recobro se mantiene constante, el cual esta directamente relacionado con las caracteristicas especificas
del yacimiento, pudiendo generar taponamientos en la cara de la formacién. En resumen, la prueba de
desplazamiento, empleando la solucion de CMNC al 0,1% mostré el mejor desempefio en términos de recuperacion
de petroleo, logrando un recobro adicional del 11,0% = 0,5% en comparacién con la inyeccién de las demas

concentraciones y de la inyeccion del agua de formacion, Figura 5.35.
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Figura 5.35. Factor de recobro de los cinco (5) ensayos de desplazamiento con CMNC y CMC comercial.

Como se evidencia en la Figura 5.35, todas las formulaciones de CMNC presentan un comportamiento comparable
en los distintos barridos de flujo, donde la solucion de CMNC al 0,1% mostré el mayor factor de recobro (0,55 *
0,02), seguido por las concentraciones de 0,25% y 0,50% (ambas con 0,50 + 0,02), CMNC 1% (0,49 = 0,02) y
finalmente el CMC comercial (0,47 + 0,02), siguiendo la tendencia observada en cada uno de ellos. Esto sugiere
que el avance a través del medio poroso y el esfuerzo necesario para desplazar el crudo son similares en todos los
casos. La solucion de CMNC al 0,1% demostré ser la formulacion mas efectiva para la inyeccion en el yacimiento
seleccionado, caracterizado por una porosidad de 15,58% y un crudo de 27 °API. A esta concentracién, la solucion
de CMNC modificé la viscosidad del fluido desplazante (agua de inyeccion), disminuyendo su movilidad y mejorando

la movilidad del crudo.

5.5. CONCLUSIONES
Los resultados demuestran que la inyeccion de soluciones de CMNC mejora significativamente la recuperacién de

petréleo en comparacion con la inyeccion de agua de formacion. La concentracion optima de CMNC (0,1%) permitio
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modificar la viscosidad del fluido desplazante, mejorando la movilidad del crudo y logrando un barrido mas eficiente
en el medio poroso, con un factor de recobro de 11,0% % 0,5%. En contraste, una solucion de CMC comercial a la
misma concentracién alcanzé solo un 4,8% + 0,5%, lo que representa una mejora del 43,6% + 0,5%, un resultado
estadisticamente significativo y favorable para este tipo de procesos. Es importante sefialar que concentraciones
superiores no incrementan significativamente el recobro de petroleo. Todas las formulaciones de CMNC mostraron
un comportamiento consistente durante los diferentes barridos de flujo, revelando un avance uniforme y estable a
través del medio poroso. La concentraciéon de CMNC es un parametro operacional directamente proporcional a la
viscosidad del fluido inyectado, lo que permite disminuir la relacién de movilidades y generar un efecto positivo sobre
la eficiencia de barrido. Sin embargo, es crucial considerar que el uso de altas concentraciones no siempre garantiza
mayores recobros de petréleo y puede provocar taponamientos en la formacién. La viscosidad de las soluciones de
CMNC se mantiene mas estable a bajas tasas de inyeccion, lo que ayuda a prevenir el fendmeno de digitacion o
avance irregular del fluido, garantizando un barrido uniforme. Las soluciones de CMNC presentan alta anionicidad,
lo que facilita las interacciones intermoleculares entre las moléculas de CMNC vy el solvente, generando el efecto
viscosificante. Los intervalos de viscosidad revelan diferencias significativas: para la CMC comercial, el rango oscila
entre 300 y 600 cPs, con desviaciones estandar de +10 a £18 cPs, mientras que para las soluciones de CMNC, el
intervalo se situa entre 100 y 350 cPs, con desviaciones estandar de +5 a +12 cPs, representando una diferencia
del 66,66%. Es fundamental destacar que el CMNC representa un polimero artificial derivado de nanocelulosa, cuya
produccion es de bajo costo en comparacion con los polimeros actualmente utilizados en la industria petrolera. La
nanocelulosa fibrilada modificada, obtenida a partir del raquis de platano, emerge como una alternativa prometedora
para la recuperaciéon mejorada de hidrocarburos, ofreciendo ventajas significativas en términos de eficiencia, costo

y sostenibilidad.
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APENDICE. CAPITULO 1
Preparacion de la muestra para medir humedad.

MUESTRA 1 MUESTRA 2 MUESTRA 3

Tiempo (0 h)

Tiempo (24 h)

Figura A1. Peso de las muestras a las 24 h de secado.

Preparacién de las muestras para congelar vy liofilizar.
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Figura A2. Muestras seleccionadas y liofilizadas.
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APENDICE. CAPITULO 2

Figura A1. Proceso de preparacion del solvente eutéctico profundo (SEP). a) Pesaje del componente sélido (sal) en
balanza analitica b) Medicién de la masa del componente en polvo en balanza de precision c) Agitacidn magnética
de los componentes en placa calefactora d) Recipiente contenedor del reactivo analitico utilizado e) Proceso de
calentamiento y agitacion de la mezcla f) Solvente eutéctico profundo obtenido en estado liquido.

La secuencia de imagenes muestra el proceso paso a paso para la preparacion de un solvente eutéctico profundo
(SEP), desde el pesaje inicial de los componentes hasta la obtencion del producto final liquido, utilizando

equipamiento de laboratorio como balanzas, agitadores magnéticos y placas calefactoras.

Blanqueamiento de la muestra.

Figura A2. Blanqueamiento de la muestra de celulosa
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Modificacion quimica con NaOH en el laboratorio.

Figura A3. Preparacion de NaOH en el laboratorio. a) Solucion de NaOH, b) Placa de agitacion y calentamiento de
NaOH

Preparacion de datos para Analisis estadistico/ optimizacion.
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Figura A4. Disefio de la matriz ingresado al programa STATGRAPHICS 19

Tabla 2.1. ANOVA, analisis de variabilidad del rendimiento para cada uno de los efectos
Analysis of Variance for Rendimiento

Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Atiempo 845 1 |845 1,46 0,2805
B:temperatura 528,125 1 528,125 915 0,0293
C:concentracion 253,125 1 |253,125 4,38 0,0905
AA 87,75 1 |87.75 1,52 02725
AB 4340 1 |4840 8,38 0,0340
AC 7290 1 [729,0 12,62 0,0163
BB 710,827 1 |710,827 12,31 0,0171
BC 0,25 1 1025 0,00 0,9501
CC 565,442 1 565,442 879 0,0260
Total error 28875 5 |57.75

Total (corr.) 37236 14

PRESS = 34375

R-squared = 92 2454 percent
R-squared (adjusted for df) =78 2871 percent

R-squared (predicted) = 7,68342 percent
Standard Error of Est = 7 59934

Mean absolute error = 3 B6667
Durbin-Watson statistic = 1,6717 (P=0,4942)
Lag 1residual autocorrelation = 0,114773
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Tabla 2.2. ANOVA, analisis experimental: Rendimiento

lAnalyze Experiment - Rendimiento

File name: =Untitled=

Estimated effects for Rendimiento (%)

Effect Estimarte Sind. Error V.LF.
average 320 4 38748

Astiempo -6.5 5,37355 1,0
B:temperatura 16,25 5,37355 1,0
C:concentracion 11.25 5,37355 1,0

AR -975 7,90965 1,01111
AB 22.0 7,59934 1,0

AC -27.,0 7.,50934 1,0

BB 27,75 7.90965 1,01111
BC -0.5 7.,59934 1,0

cC 2475 7.90965 1.01111

Los errores estandar se basan en el error total con 5 g.l.

Esta Tabla muestra cada uno de los efectos e interacciones estimados. También se muestra el error estandar de
cada de los efectos, que mide su error de muestreo. Notese también que el mayor factor de inflacién de la varianza
(V.I.LF.) es igual a 1,01111. Para un disefio perfectamente ortogonal, todos los factores serian iguales a 1. Factores

de 10 o mayores se interpretan normalmente como indicadores de una confusion grave entre los efectos.

Regression coefis. for Rendimiento
Coefficient Estimate
constant 347 528
Atiempo -0,267778
B:temperatura -5,50433
C:concentracion 0,0905

AA -0,000601852
AB 0,00488889
AC -0,003

BB 0,0222

BC -0,0002

CcC 0,00495

Este panel muestra la ecuacion de regresion que se ha ajustado a los datos. La Ecuacion ajustada el modelo es:
Rendimiento = 347,528 - 0,267778*tiempo - 5,50433*temperatura + 0,0905*concentracion -
0,000601852*tiempo”2 + 0,00488889*tiempo*temperatura - 0,003*tiempo*concentracion +

0,0222*temperatura”2 - 0,0002*temperatura*concentracion + 0,00495*concentracion”2

Figura A5. Ecuacion ajustada del modelo.
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Grafica de efectos principales para el rendimiento muestra
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Figura A6. Grafica de efectos principales para el rendimiento muestra, b) Grafica de probabilidad normal para el

rendimiento, c) Grafica residual para el rendimiento.
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El grafico "Grafica de efectos principales para el rendimiento muestra" muestra como el rendimiento promedio varia
en funcién del tiempo (60 a 240 min), la temperatura (90 a 140 °C) y la concentracion (0 a 100). De estos factores,

parece que incrementar la temperatura tiene el mayor efecto en aumentar el rendimiento.

El grafico "Grafica de probabilidad normal para el rendimiento" grafica los efectos estandarizados versus sus valores
esperados si siguieran una distribucién normal. Los puntos siguen aproximadamente una linea recta, lo que sugiere

que los residuos se distribuyen normalmente, una suposicion clave para muchos analisis estadisticos.

El grafico "Grafica residual para el rendimiento" muestra los residuos (diferencias entre los valores observados y
previstos) versus los valores previstos. No se observan patrones claros, lo que indica que la varianza es

aproximadamente constante y los residuos no estan correlacionados, otras dos suposiciones importantes.
En resumen, estos graficos evaluan los efectos de los factores en el rendimiento y verifican que se cumplan las

suposiciones estadisticas subyacentes. Parecen indicar que el modelo experimental es valido y que la temperatura

es el factor mas influyente.

Coeficientes codificados

Término Coef EEdel coef. ValorT Valorp FIV
Constante 3475 90,8 3,83 0,012

tiempo -0,268 0,249 -1,08 0,331 69,39
temperatura -5,50 1,49 -3,70 0014 191584
Concentracion 0,020 0,408 022 0833 57,54
tiempo*tiempo -0,000602 0,000488 -1,23 0272 2509
temperatura*temperatura 0,02220 0,00633 3,51 0,017 18440
Concentracion*Concentracion 0,00495 0,00158 3,13 0026 968
tiempo*temperatura 0,00489 0,00169 2,89 0,034 48488
tiempo*Concentracion -0,003000 0,000844 -3,55 0016 256
temperatura*Concentracion -0,00020 (0,00304 -0,07 0,950 4532

Figura A7. Graficos de coeficientes codificados.
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Figura A8. Graficos de superficie de respuestas

Tabla 2.3. ANOVA

Tiempo 60 240 150
Temperatura 90 140 140
Concentracién 0 100 100

Maximo rendimiento se alcanza para un valor éptimo de 73,45.
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APENDICE. CAPITULO 3
Modificaciéon quimica con H2SO4 en el laboratorio.

Figura A1. Preparacion H2SO4 en el laboratorio y obtencion de material procesado. a) placa de calentamiento con
agitacion magnética de la solucion de H2SOa4. B) producto resultante luego del tratamiento con acido sulfurico.

Hidrolisis acida
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Figura A2. Derivada de la muestra de nanocelulosa (obtenida luego hidrolisis acida con H2SOa4).
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APENDICE. CAPITULO 4
Analisis Termogravimétrico (TGA)

Temperatura (°C)

100
B0
3
™ 50 |
-
=
w
&
| a
s
CMC
=T CF
n i i i
0 100 200 300 400 500

Figura A1. Analisis Termogravimétrico (TGA) de la CF, NCF, CMNC y CMC.
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APENDICE. CAPITULO 5
Analisis SEM.

WD: 9.99 mm 5 ° mm MIRA3 TESCANNl  SEMHV: 5.0 kv WD: 9.96 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 208 pm Det: SE 50 pm Dot: SE View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.33 kx _ Date(m/dly): 11/09/23 CENCINAT SEM MAG: 3.33 kx _ Date(m/d/y): 11/09/23 CENCINAT SEM MAG: 16.7 kx __ Date(m/dly): 11/09/23 CENCINAT

SEM HV: 10.0 kV WD: 24.87 mm - i MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.01 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 208 pm Det: SE 50 pm View field: 416 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 3.33 kx _ Date(m/dly): 11/08/23 CENCINAT SEM MAG: 1.67 kx _ Date(m/d/y): 11/08/23 CENCINAT

e >
SEM HV: 10.0 kv WD: 15.10 mm WU E Y] MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 10.0 kV WD: 15.10 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 80.9 pm Det: SE View field: 208 ym Det: SE

SEM : 8.56 kx _ Date(midly): 11/08/23 CENCINAT SEM MAG: 3.33 kx _ Date(mJdJy): 11/08/23 CENCINAT

Figura A3. Morfologia de la CMNC
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SEM HV: 10.0 kV WD: 15.00 mm r I MIRA3 TESCAN]  SEM HV: 10.0 kV WD: 15.10 mm MIRA3 TESCANJ  SEM HV: 10.0 kV WD: 14.96 mm MIRA3 TESCAI
View field: 415 pm Det: SE 100 um View field: 415 pm Det: SE 100 pm View field: 207 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.67 kx _ Date{m/dly): 11/08/23 CENCINAT SEM MAG: 1.67 kx _ Date(midly): 11/08/23 CENCINAT SEM MAG: 3.34 kx __ Date(m/dly): 11/08/23 CENCINAT

Figura A4. Morfologia de la CMC

Figura A1. Morfologia de la nanocelulosa: Las imagenes SEM muestran la estructura y morfologia de la nanocelulosa
a diferentes magnificaciones (100x a 20000x). Se observa una red intrincada y altamente entrelazada de nanofibras.
A mayor aumento, se distinguen claramente fibras individuales de tamafio nanométrico, demostrando que se ha

logrado obtener nanocelulosa a partir del material de partida.

Figura A2. Morfologia de la CF: Similar a la nanocelulosa, las micrografias SEM de la celulosa (CF) revelan una
estructura fibrosa, pero a una escala mayor. Aunque también se aprecia un alto grado de entrecruzamiento entre
las fibras, éstas son de mayor grosor comparadas con las nanofibras. Las imagenes a distintos aumentos (55x a

20000x) permiten visualizar tanto la estructura general como los detalles de las fibras individuales.

Figura A3. Morfologia de la CMNC: Las imagenes SEM de la celulosa microcristalina (CMNC) muestran un aspecto
bastante diferente al de la nanocelulosa y celulosas fibrosas. Se observan particulas mas pequenas y compactas,
con una superficie irregular. A mayores aumentos se distingue que las particulas estan formadas por aglomerados
de estructuras alargadas, pero no con la misma apariencia fibrilar que los materiales anteriores. Esto indica una

morfologia mas cristalina y menos fibrosa para la CMNC.

La Figura A4 presenta micrografias SEM que revelan la morfologia de la carboximetilcelulosa (CMC) a diferentes

niveles de magnificacién, desde 100x hasta 20,000x.
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A bajos aumentos, se observa que la CMC tiene una estructura en forma de escamas o laminas irregulares y
arrugadas. No se aprecian fibras distinguibles como en el caso de la nanocelulosa o celulosa. A medida que se
incrementa la magnificacién, se hace evidente que estas laminas tienen una superficie bastante texturizada y porosa,
con numerosos pliegues y ondulaciones. La apariencia es algo esponjosa o espumosa. Incluso a 20,000x, la
magnificacion mas alta mostrada, se mantiene esta estructura laminar irregular. No se resuelven fibras individuales,
lo que sugiere que la CMC tiene una organizacion bastante diferente a nivel microscobanda en comparacién con las

celulosas mas fibrosas.

En resumen, esta serie de micrografias SEM permite comparar clara y directamente las diferencias morfolégicas
entre la nanocelulosa, celulosa y celulosa microcristalina obtenidas, con la nanocelulosa exhibiendo una estructura
de fibras ultrafinas, la celulosa fibras de mayor tamaro, y la CMNC una forma mas particulada y compacta. Las
imagenes SEM de la carboximetilcelulosa ilustran claramente su morfologia unica en forma de laminas corrugadas

y porosas, en contraste con las estructuras altamente fibrilares observadas para la nanocelulosa y celulosa.

Analisis TEM.

e R
< . T ‘k‘
7N
s
i 100 nm

Figura A5. Diferentes imagenes de la TEM de la nanocelulosa.
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Figura A6. Diferentes imagenes de la TEM de la CF.

[e— YT ———— 100 nm

Figura A8. Diferentes imagenes de la TEM de la CMC Comercial.
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La Figura A5 muestra diferentes imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision (TEM) de la
nanocelulosa. La imagen superior izquierda, a baja magnificacion, revela aglomerados o cumulos oscuros que
corresponderian a las nanofibras. A mayores aumentos (imagenes restantes), se distinguen claramente fibras
individuales alargadas y delgadas. Estas nanofibras parecen estar bastante separadas y dispersas, sin formar una

red densa. La alta relacion de aspecto (longitud/diametro) tipica de la nanocelulosa es evidente.

En contraste, la Figura A6 presenta imagenes TEM de la celulosa (CF). Aunque también se aprecian estructuras
fibrosas, éstas son significativamente mas cortas y anchas en comparaciéon con las nanofibras. Las fibras tienen una
apariencia mas rigida y recta, a diferencia de las nanofibras que se ven mas curvas y flexibles. Ademas, las fibras

parecen estar mas interconectadas y enredadas entre si.

La Figura A7 presenta imagenes TEM de la muestra de celulosa microcristalina (CMNC). Se observan particulas de
formas irregulares y tamafos variables, desde unas pocas decenas hasta varios cientos de nandmetros. Estas
particulas parecen ser fragmentos o agregados cristalinos compactos, a diferencia de las estructuras fibrosas y

alargadas vistas en la nanocelulosa y celulosa. No se distingue una morfologia fibrilar definida.

La Figura A8 muestra imagenes TEM de una muestra de CMC comercial. Similar a la CMNC, se aprecian particulas
de morfologias irregulares y tamafos diversos, sin una apariencia fibrilar clara. Sin embargo, las particulas de CMC
parecen tener bordes mas redondeados y una superficie menos angular en comparacion con los fragmentos
cristalinos de CMNC.

En resumen, las micrografias TEM de las figuras A5 a A8 revelan las diferencias morfologicas entre la nanocelulosa,
celulosa, CMNC y CMC a escala nanométrica. La nanocelulosa exhibe nanofibras ultrafinas y flexibles débilmente
asociadas, mientras que la celulosa presenta fibras mas cortas, anchas y entrelazadas. En contraste, tanto la CMNC
como la CMC muestran una estructura particulada irregular, sin caracteristicas fibrilares distintivas. La CMNC tiene
particulas cristalinas angulares, y la CMC presenta particulas de bordes mas suaves. Estas observaciones resaltan
la diversidad de arquitecturas y propiedades que pueden presentar los materiales celuldsicos dependiendo de su

origen, procesamiento y composicion.
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Analisis EDS.

o

Figura A9. Imagenes

el analisis semicuantitativo por espectroscopia de dispersion de energia (EDS) de la

nanocelulosa.
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Figura A10. Espectro EDS
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La Figura A9, son mapas elementales que revelan la distribucién espacial de diferentes elementos en la muestra.
Los puntos brillantes indican una mayor concentracion del elemento respectivo en esa ubicacion. Se presentan
mapeos para carbono (C), oxigeno (O), cloro (Cl) y sodio (Na). Los mapas de C y O muestran una distribucion
bastante uniforme, lo cual es consistente con la composicion esperada de la celulosa. La presencia de Cl y Na

sugiere que pueden haber quedado residuos del proceso de extraccion o purificacion.

La Figura A10, es un espectro EDS que muestra la intensidad (eje Y) de las sefiales de rayos X detectadas en
funciéon de su energia (eje X). Cada banda corresponde a un elemento especifico. La posicion de las bandas en el
eje X identifica el elemento, mientras que la altura de la banda es proporcional a su concentracion. Se observan
bandas intensas para C y O, confirmando que son los componentes principales de la nanocelulosa. También se
detectan bandas menores para Na y Cl. En resumen, el analisis EDS proporciona informacién sobre la composiciéon
elemental de la nanocelulosa y la distribucion de esos elementos en la muestra. Los resultados confirman la
presencia predominante de C y O, como se espera para un material celuldsico, junto con trazas de Na y Cl que

podrian ser residuos del proceso de produccion.

Figura A11. Imagenes del analisis semicuantitativo de la celulosa.
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Figura A12. Espectro EDS

La Figura A11 presenta los resultados del analisis semicuantitativo por EDS de la celulosa.

Las imagenes en la parte superior son mapas elementales que muestran la distribuciéon de carbono (C), oxigeno
(O), cloro (Cl) y azufre (S) en la muestra. Los mapas de C y O exhiben una distribucion bastante homogénea, lo cual
es esperado para la celulosa. La presencia de Cl y S sugiere posibles residuos o contaminantes del proceso de

produccion.

La Figura A12 muestra el espectro EDS correspondiente. Se observan bandas dominantes para C y O, confirmando

qgue son los componentes principales de la celulosa. También se detectan bandas mas pequenas para S y ClI.

En comparacion con los resultados de la nanocelulosa (Figura A9), la celulosa presenta una composicidén elemental
similar, con C y O como elementos predominantes. Sin embargo, se observa la presencia adicional de S en la

celulosa, lo cual podria indicar diferencias en el método de produccion o fuente de material.
En resumen, el analisis EDS de la celulosa confirma su composicion principal de C y O, con trazas de Cly S que

podrian ser residuos del proceso. Estos resultados son consistentes con la naturaleza celuldsica del material, pero

con algunas diferencias menores en comparacion con la nanocelulosa.
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Figura A13. Imagenes del analisis semicuantitativo de la CMNC

Figura A14. Imagenes del analisis semicuantitativo de la CMC comercial.
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Figura A15. Espectro EDS

La Figura A13 muestra los resultados del analisis semicuantitativo por EDS de la celulosa microcristalina (CMNC).
Los mapas elementales revelan una distribucion uniforme de carbono (C) y oxigeno (O), como se esperaria para un
material celulésico puro. No se observan concentraciones localizadas de otros elementos, lo que sugiere una

composicion homogénea sin contaminantes significativos.

La Figura A14 presenta los resultados del analisis EDS para una muestra de CMC comercial.

De manera similar a la CMNC, los mapas elementales muestran una distribucion homogénea de C y O. Sin embargo,
también se detecta la presencia de sodio (Na) distribuido uniformemente en la muestra. Esto es consistente con la
estructura quimica de la carboximetilcelulosa, que tiene grupos carboximetilo (-CH2COONa) unidos a algunas de

las unidades de glucosa.

Comparando los resultados de la CMNC y CMC con los de la nanocelulosa (Figura A9) y celulosa (Figura A11), se
observa una mayor pureza composicional en la CMNC y CMC. No hay evidencia de cloro (Cl) o azufre (S) residuales,
como se vio en la nanocelulosa y celulosa, respectivamente. La presencia de Na en la CMC es una caracteristica

intrinseca de este derivado celuldsico especifico.
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La Figura A15 muestra los espectros EDS de la CMNC y la CMC comercial.

En el espectro de la CMNC (izquierda), se observan bandas intensas para C y O, confirmando que estos son los
elementos principales que componen el material. No se detectan bandas significativas para otros elementos, lo que

indica una alta pureza de la CMNC.

Por otro lado, el espectro de la CMC comercial (derecha) también presenta bandas dominantes para C y O, pero
ademas se observa una banda notable para Na. Esto es consistente con la presencia de grupos carboximetilo (-
CH2COONa) en la estructura de la CMC.

Integrando la informacion de las Figuras A13, A14 y A15, se puede concluir que tanto la CMNC como la CMC
comercial tienen una composicidon elemental dominada por C y O, como se espera para materiales celulésicos. Sin
embargo, la CMC se distingue por la presencia adicional de Na distribuido homogéneamente en la muestra, lo cual

es una caracteristica intrinseca de este derivado de celulosa especifico.

A diferencia de la nanocelulosa y la celulosa analizada anteriormente (Figuras A9 y A11), la CMNC y la CMC no
muestran evidencia de contaminantes o residuos de elementos como Cl o S. Esto sugiere un mayor grado de pureza

en estos materiales.

En resumen, el analisis EDS proporciona informacion valiosa sobre la composicion elemental de la CMNC y la CMC
comercial, confirmando su naturaleza celuldsica y revelando diferencias clave entre ellos y con respecto a otros
tipos de materiales celuldsicos. Estos resultados contribuyen a una mejor comprension de las propiedades y posibles

aplicaciones de cada material.
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Analisis de crudo formacion

Summary of Laboratory Data - Recombined Sample Cylinder 830799

Constant Composition Expansion of Reservoir Fluid at 219°F

Saturation pressure (bubble-point)

Differential Vaporisation at 219°F

Solution gas-oil ratio at saturation pressure, Rsd (1)
Relative oil volume at saturation pressure, Bod (2)
Density at saturation pressure (1257 psig)
Reservoir Fluid Viscosity Data at 219°F

Viscosity at saturation pressure

Residual oil viscosity at 0 psig and 219°F

1257 psig

343 sci/bbl of residual oil at 60°F
1.306 vol/vol of residual oil at 60°F

07719 gcm-3

2251 cP at 1257 psig

5237 cP at 0 psig

Separator Test 1 Data

Total Solution Formation Volume  Stocktank Oil

Pressure Temperature Gas-oil ratio Factor Bofb Density at 60°F
(psig) (°F) (Scfibbl) (1) (2) (g cm-3)
127 129 262 1231
0 150
0 60 0.8901
(APl = 27.3%)

Figura A16. Analisis Presion, Volumen y Temperatura de crudo de formacion usado.

La Figura A16 presenta un resumen de los datos de laboratorio y analisis del crudo de formacion en la muestra
recombinada del cilindro 830799. En la seccidon "Constant Composition Expansion of Reservoir Fluid at 219°F", se
indica que la presion de saturacidén (burbuja) es de 1257 psig. Luego, en "Differential Vaporization at 219°F", se
proporcionan los resultados de un estudio de vaporizacion diferencial a 219°F. La solucion gas-oil ratio a la presion
de saturacion es de 343 scf/bbl de petroleo residual a 60°F.
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La densidad del petrdleo a la presion de saturacion es de 0.7719 g/cm3. En la seccion "Reservoir Fluid Viscosity
Data at 219°F", se reporta una viscosidad de 2.251 cP a 1257 psig (presion de saturacién), y una viscosidad de
5.237 cP para el petréleo residual a 0 psig y 210°F. Por ultimo, la tabla "Separator Test 1 Data" presenta los
resultados de una prueba de separacion a 127 psig y 129°F. El gas total liberado es de 202 scf/bbl, y el volumen de
formacion de liquido de 1.231. La densidad del liquido (stocktank oil) es de 0.8001 g/cm3, equivalente a unos 27.3°
API. En resumen, este reporte proporciona propiedades PVT clave del fluido del yacimiento, como la presion de
burbuja, la razén gas-petréleo, la viscosidad y el comportamiento de fases a diferentes condiciones, informacion

esencial para la caracterizacion y la ingenieria de yacimientos.

Analisis de agua de formacién.
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Continuacién del analisis de agua de formacion.
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LOGARITHMIC PATTERNS OF DISSOLVED IONS meq/L
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Figura A17. Andlisis de agua de formacién. a) "Stiff Diagrams" (diagramas de Stiff) y b)"Lineal Patterns" La imagen
muestra dos tipos de graficos llamados "Stiff Diagrams" (diagramas de Stiff) y "Lineal Patterns" (patrones lineales)
que se utilizan para visualizar y analizar la composicion quimica del agua de formacion, especificamente la

concentracion de varios iones disueltos.
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El grafico "Stiff Diagrams" tiene un eje horizontal logaritmico que representa la concentracion (meq/L) de los iones.
Cada ion se grafica como una linea horizontal a ambos lados del eje vertical central. La longitud de la linea es
proporcional a la concentracién del ion respectivo. Conectando los extremos de las lineas se forma un poligono
caracteristico para cada muestra de agua. Las formas y tamafnos de los poligonos permiten comparar visualmente

las diferentes composiciones ionicas.

El grafico "Lineal Patterns" representa la concentracién de iones en una escala lineal en el eje vertical, mientras que
cada ion se posiciona a lo largo del eje horizontal. Las muestras de agua se grafican como lineas que conectan las
concentraciones de cada ion. Este formato permite identificar mas facilmente tendencias o agrupaciones de

muestras con composiciones similares, asi como iones dominantes.
En resumen, ambos tipos de graficos son herramientas utiles para visualizar y comparar la composicion idnica de

diferentes muestras de agua de formacion, lo que puede proporcionar informacion valiosa sobre las caracteristicas

y el origen del agua en estudios hidrogeoldgicos y petroleros.
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Ficha técnica CMC comercial.

CoPRO

FICHA TECNICA DE PRODUCTO

MNombre del Producto: Carboximetilcelulosa Sodica (E-466)
Farmula Quimica: RmOCH2Z-COOH

MNo. CAS: 9004-32-4

Descripcicomn:

Es uwun estabilizador gque se utiliza en distintos productos alimenticios para dar la
sensacidn y textura de espesor ayudando a mantener la humedad. Es uno de los
estabilizadores mas utilizados para alimentos como salsas, sopas, helados derivados
de lacteos v productos de reposterfa, también en sus masas. Sus principales usos se
dan en la elaboracidn de gelatinas. jarabes o salsas para raspados, bebidas vy confiteria

que se usa como: Agente auxiliar para lograr punto de gel, Espesante y Estabilizante.

Especificaciones:

Specs
Parametros in Max Unidad
Pureza 99 5 - e
Pérdida por secado -— 12 e
pH (solution 1%) 6.5 8.0 -
Sodio (en base seca) — 12.4 e
Cloruro de Sodio {en base seca) -— 0.5 e
Grado de Sustitucidn 0.80 1.50 -
Wiscosidad 4000 S000 Cp=s
Tamafo de Particula, Malla 40 —— 10 e
Tamaho de Particula, Malla 80 - 50 £
Metales Pesados - 10 Mgikg
Plomo -—- 2 Mg'lkg
Arsénico - 2 Mg'kg
Mercurio - 1 Mgikg
Cadmio - 1 Mgfleg
Recuentos Total de . 2000 .
L Placas
J:ﬂni;?::st;ilégico Levad!..lra ¥ Moho — 100 -
E. Coli. - Ausentelg -
Salmonela - Ausental/g -

COPROCUIM S A
Direccidn: Km 11.5

Tekiono: 04.-601 5370

Comeo: rran

=

wia Daulke, Pargue California 2

PO L. oo ; venlaes P LI . coem
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Esiaficooaon

¥ - Ausemieig
Conchusion: La caldad ded prociucio cumple oon la Unidn Europea E4685 | Fade 8 CF A
20MFEE.
Aplicaciones:

Por su tarsparenca, visooskad vy iHerancea & medos Sodos se emplea en muchos

producics., dentro de oS mds desiacadios s enousnin:

Prodiucins botes congelados
Panfcacion, pasisies y Dastas
Dubcss

Bebidas de fnulas o sabores
Bebidas o polvo

Leches salsorizadas
Cosmetioos ¥ oudada personal
Indiesing guimeca

Empagua:

L

L

Bolsa de papei krafl de 35 Kg, oon bolsa interior de: polietieno.

Almaconamianio:

Se almacena en ugares venslados, Impios, sscos y fios. Mo s pusde alimacenar coa

SUSLINCES 1A0GES, MOOVaSs ¥ COMosvas

Duracion:

24 meses a parwr de b fecha de producoon en s condiciones de amacernaeTienso

anberores y oon &l embalal onginal imacio.

el o e B

Deweran - @re | 125 win (Deale Porgus Celiforae 5

o lrser CW-BEF 200

Corma 3=y BRI aRgrope i po * ey kot wa e T epe
B LA DO

Sawpaapsl - £ cesdor

Figura A18. Ficha técnica de la carboximetilcelulosa sddica comercial
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2.3 RECOMMENDED PROCEDURE FOR LABOR-
ATORY PREPARATION OF POLYMER SOLU-
TIONS FROM DRY POLYACRYLAMIDE
PRODUCTS.

2.3.1 General. Solutions of polyacrylamide powders
are usually prepared as a stock solution (approximately
5000 ppm) and diluted to test concentrations as
required. Vigorous agitation is necessary for the initial
dispersion of the dry powder. A magnetically driven
laboratory stirrer should be adjusted so that the bottom
of the water vortex extends 75% into the solution. The
dry polymer should be sprinkled uniformly just below
the upper curve or shoulder of the vortex within 30
seconds. If dispersion of the polymer is attempted over
a longer time span, the higher viscosity resulting from
the dissolved polymer may prevent proper welting.
Additionally, adding the dry polymer in a big slug can
lead to the formation of “fish eyes.” As soon as all of the
polymer has been added, adjust the stirrer to a low
speed (60-80 rpm) that just keeps the solid particles
from settling to the bottom. The lowest possible speed
should be used to avoid mechanical degradation of the
polymer solution. Continue to stir the solution at low
speed for 2 or 8 hours and let it stand overnight. Solu-
tions are then ready for desired dilution by gently mix-
ing the required amount of concentrate and brine solu-
tion. Concentrated solutions of polyacrylamide may be
stored at laboratory room temperature in brown glass
bottles for 2-3 weeks without loss of effectiveness. How-
ever, diluted solutions should be prepared the day they
are used.

2.8.2 Apparatus. The following apparatus is required

for preparation of solutions from polyacrylamide
powders:

Figura A19. Norma °API RP-63 (American Petroleum Institute, 1990).
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TIPO Il Recomendada para la mayoria de las pruebas analiticas y generales de laboratorio, tales como los analisis
hematoldgicos, serolégicos y microbiologicos; asi como para métodos quimicos en los que especificamente no se
indique o se haya comprobado que requieren agua de calidad Tipo |. La ASTM especifica que el agua Tipo Il sea

preparada por destilacion y como factor importante recomienda que esté siempre libre de impurezas organicas.

Figura A19. Clasificacion de los tipos de agua segun ASTM 1193: 2001
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Figura A20. Evaluacion petrofisica (valor de porosidad igual 16%).
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Figura A21. Método de ensayo de cabeza constante.
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