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Introduccioén

Mediante distintos medios de comunicacion se ha informado del incremento de la
contaminaciéon ambiental en los Ultimos afios’, es a causa de los objetos
desechados en buen estado, pero que el consumidor considera basura®, de la
misma manera los sectores de transporte, industrial y comercial® juegan un papel
importante en la generacion de contaminantes. Sin embargo, un contaminante que
podria parecer insignificante, pero en realidad es bastante dafiino es el cigarro;
desde su cultivo, produccién, uso y desechos causa dafios al ambiente, por
ejemplo, pérdida de biodiversidad, incendios forestales, aumento del cambio
climatico, mala calidad del aire* y de los cuerpos de agua, ademas de

enfermedades respiratorias al ser humano.

De acuerdo con datos de la OMS, se requiere talar 8 arboles para producir 300
cigarrillos, sin contar los arboles usados en la fabricacion del papel para el
cigarrillo y las cajetillas®. Ademas, se estima que aproximadamente el 56% de los
fumadores arroja la colilla al piso®. Los filtros de cigarro, que posteriormente seran
colillas, son elaborados con acetato de celulosa, un polimero semi-sintético
derivado de la celulosa. La celulosa un polimero termoestable natural muy
abundante en la naturaleza que se puede encontrar en el algodoén, la cafia de
azucar, la madera y practicamente en todos los vegetales. Para obtener acetato
de celulosa se extrae la pulpa de la madera y mediante una reaccion con acido
acético y anhidrido acético en presencia de catalizadores como acido sulfurico,

clorhidrico o fosforico, se produce la acetilacion de la celulosa.

La razén por la cual los filtros de cigarro estan elaborados de este material es por
su resistencia a la humedad, temperatura y la firmeza que se logra con la
aplicacion de un plastificante durante el proceso de fabricacion. El filtro estandar
contiene aproximadamente entre 10,000 a 16,000 fibras orientadas de diferentes
maneras para evitar que las particulas de tabaco ingresen en la boca del

consumidor. Las dimensiones y el diametro del filtro se determinan de acuerdo con

~12 ~



el tipo de acetato de celulosa utilizado en la fabricacion de las colillas de

cigarrillos.

Se buscan diversas maneras para reducir la contaminacién de este residuo
elaborando fertilizantes, insecticidas a base de tabaco’; ademas de elaborar
productos de uso comercial con colillas de cigarro y la presente propuesta de
producir carbon activado. El carb6on activado es un material carbonoso vy
microcristalino, preparado por carbonizacion de materiales organicos, que se ha
sometido a un proceso de activacién con gases oxidantes, o adicion de productos
guimicos, con el objetivo de aumentar su porosidad y su superficie especifica,
obteniendo una gran capacidad de adsorcién®, las propiedades del carbén
activado estan ligadas a la naturaleza del precursor y a las condiciones de la

activacion.

El carbén activado posee una amplia gama de aplicaciones entre las que destacan
eliminacion de impurezas que causan color, olor y sabor en agua potable,
purificacién de aire y gases, decoloracién de vinos, zumos Yy vinagres, filtros para
mascarillas de gases y eliminacién de colorantes en aguas residuales®. Mediante
la adsorcion se pueden remover este tipo de contaminantes debido a que es
considerada una de las mejores técnicas y una de las mas empleadas para la
remocion de contaminantes organicos e inorganicos del agua®®. Con la seleccion
de un adecuado adsorbente, el proceso de adsorcion puede ser una técnica
prometedora para la remocidn de contaminantes, otro beneficio es que si el
material adsorbente usado no requiere tratamiento previo este procedimiento
reduce el costo™, y se afiade un valor agregado. Al analizar la informacién anterior
se determiné elaborar carbén activado mediante el uso de un precursor como son
las colillas de cigarro que son un deshecho y para tratar de contrarrestar el
impacto ambiental que éste genera, se determinaron cuales eran las condiciones
Optimas para que el costo fuera bajo, el carbén activado se caracterizé y se
verificd su utilidad en la remocion de colorantes textiles presentes en soluciones

acuosas y aguas residuales.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.1 Definicién de polimero

La palabra polimero viene del prefijo griego “poli” (muchos) y del sufijo “mero”
(partes o porcién)*?. Se puede definir un polimero como una gran molécula
constituida de monémeros. La IUPAC define a un polimero como un compuesto de
relativo alto peso molecular, constituido de la repeticion mdltiple de unidades
monomeéricas. Entendiendo por relativamente alto peso molecular que al adicionar
o retirar una o varias unidades monoméricas sus propiedades no cambian®®. Los
polimeros pueden clasificarse de diferentes formas. Por ejemplo, de acuerdo a la
estructura de la cadena, estos se clasifican en; lineales, muy parecida a un largo
collar de perlas, los de cadena ramificada que a escala molecular se parecen a las
ramas de un arbol, y por ultimo los entrecruzados, éstos forman redes
tridimensionales donde las cadenas estan unidas unas a otras por enlaces

laterales.

La longitud de la cadena polimérica puede ser de diferentes tamafios, y viene
especificada por el nUmero de unidades monoméricas que se repiten a lo largo de
ella, llamado grado de polimerizacién (n)**. Cada uno de los polimeros tiene
propiedades Unicas que dependen de la naturaleza de los mondmeros y como
estén unidos. Dentro de sus caracteristicas mas importantes, resaltan su bajo
costo, su alta especificidad y adaptabilidad. Estas caracteristicas en los polimeros
les han dado una amplia gama de aplicaciones que van desde una materia prima,

un componente para mejorar otro producto o un producto final*?.

1.2 Historia de los polimeros

En el afio de 1838 fue descubierto el nitrato de la celulosa o nitrocelulosa, pero no
fue hasta el aflo 1870 en el que Hyatt patenta el celuloide. En 1839 y mientras
Charles Goodyear realizaba experimentos se percaté de que un trozo de caucho
habia caido en una mezcla caliente con azufre, el material no presentaba fusion,
pero se habia quemado, de esta forma nacié el proceso de vulcanizacion

nombrado asi por el Dios Vulcano o “Dios del fuego™**°.
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Tanto la celulosa como el nitrato de celulosa son polimeros lineales o
bidimensionales, la celulosa no puede reblandecerse a causa de los multiples
puentes de hidrégeno que hay entre las cadenas poliméricas®’. Schénbein redujo
el numero de puentes de hidrégeno presentes en la celulosa haciéndola
reaccionar con acido nitrico, mas tarde Menard elabor6 una solucion equimolar de
etanol con éter etilico para disolver nitrato de celulosa. Posteriormente, Hyatt
afadi6 alcanfor ablandando el inflamable dinitrato de celulosa reduciendo la
cantidad de los puentes de hidrégeno. Chardonnet transformdé la celulosa en
filamentos continuos después de una desnitrificacion y un alargamiento. Dichos
filamentos poseian todas las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa original.
Debido a estos experimentos la celulosa podia ser disuelta y precipitada por

tratamiento quimico.

Més tarde en 1907 Leo Baekeland habia creado el primer material polimérico
sintético denominado baquelita’®. La baquelita, resina termoplastica, es obtenida
por condensacion de fenol con una pequefia cantidad de formaldehido en solucion
acida o basica, asi mismo esta resina podia convertirse en plasticos termoestables
dependiendo de las condiciones de reaccion. Para el afio 1953 Ziegler y Natta
introdujeron catalizadores, con los cuales se obtenian polimeros lineales que no
presentaban ramificaciones. También estos catalizadores dieron inicio del control
de la estereoquimica de los polimeros generando formas sindiotacticas, isotacticas

y atacticas'”"*.

1.3 Clasificacion de los polimeros
Los polimeros pueden clasificarse de muy diversas formas como se muestra en la

Figura 1%°.
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Polimeros y su clasificacion
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Figura 1. Diagrama de las diferentes clasificaciones de polimeros

En el presente trabajo solo nos enfocaremos en la clasificacion relacionada a su

origen; naturales, semi-sintéticos y sintéticos.

Polimeros naturales: Son aquellos que estan presentes en la naturaleza y se
obtienen del reino vegetal o animal y no son modificados por el hombre. Algunos
ejemplos de los mas comunes son: la seda, celulosa, lana, caucho, quitina,

colageno, almidén, ADN, entre otros.
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Polimeros semi-sintéticos: Son polimeros que se encuentran en la naturaleza,
pero han sufrido modificaciones quimicas por el hombre, por ejemplo, el acetato

de celulosa, el quitosano, la hidroxipropilcelulosa, caucho vulcanizado, etc.

Polimeros sintéticos: Son aquellos obtenidos en laboratorios por el hombre a
través de procesos de polimerizacion controlados, proporcionandoles asi las
caracteristicas que sean requeridas. Algunos ejemplos son: policloruro de vinilo,

poliestireno, caucho sintético, silicona, polietileno, neopreno, nylon, etc.*.

1.4 Aplicaciones de los polimeros

Debido a los avances tecnoldgicos que han ido surgiendo desde que se
descubrieron los polimeros ahora es muy comun utilizarlos en la vida cotidiana, en
muchas ocasiones desconocemos que muchos productos estén fabricados a partir
de materiales poliméricos; ya que los podemos encontrar en productos tan
comunes como los pafiales, donde los polimeros presentan una capacidad de
super-adsorcién de liquidos®. También se encuentran en aplicaciones
automotrices y aeroespaciales, adhesivos, pinturas, envasado, ropa, materiales
para estructuras de construccién y de ingenieria en piezas mecénicas*?, sélo por
mencionar los mas comunes. Dado que estamos viviendo “la era de los
polimeros”, los temas de investigacion de este tipo de materiales han ido en
aumento con la finalidad de darles nuevos usos como, por ejemplo, algunos
polimeros cuando se someten a un proceso de dopaje poseen la caracteristica de
conducir electricidad, por otro lado, se busca que otros sean biocompatibles con el
cuerpo humano, asi como también hay biopolimeros producidos por fermentacién
bacteriana. Otros temas de interés son los polimeros conductores,
termocromaticos, piezoeléctricos, cristales liquidos™ y la lista contintia debido a
gue modificando su estructura quimica y/o combinandolos de una manera

adecuada con otros materiales se pueden encontrar nuevos usos.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Celulosa

La celulosa es un polimero organico?, renovable®*, muy abundante en el reino

23242526 a5 un polisacarido, de la clase homopolisacéaridos, que esta

vegeta
constituida por un solo tipo de monosacaridos, la glucosa®’. Esta estructurada en
unidades de glucosa unidas a (-1,4-glucésidos tal como se observa en la Figura
2?72 se encuentra en la naturaleza en fuentes como algodén, cafia de azucar,
madera, paja entre otros materiales de origen vegetal*>***°. Su férmula empirica
es (CgH100s)n, en el cual “n” representa el grado de polimerizacion, el cual
depende del origen de la celulosa. La celulosa es la biomolécula organica mas

abundante, ya que conforma la mayor parte de la biomasa terrestre®..

, OH
OH i
HO

o) ,
) 0 HO OH

HO Ke)
o—
HO OH OH
HO 0

n HO

Figura 2. Molécula de celulosa

La celulosa esta constituida de largas cadenas poliméricas constituida de
unidades llamadas anhidro-D-glucopiranosa (AGU); cada molécula de celulosa
posee tres grupos hidroxilo por AGU, que se encuentran libres en las posiciones
C2, C3 y C6 de las unidades de repeticion de la glucosa con la excepcion de los

extremos terminales®®?,

La rigidez de la celulosa aumenta con el compacto
empaquetamiento intercristalino y su flexibilidad disminuye al aumentar la relacién
de forma cristalina a amorfa. Ademas, los grupos -OH libres a lo largo de la
cadena polimérica de la celulosa estan involucrados en una serie de puentes de
hidrégeno inter e intramoleculares (Figura 3), la escasa solubilidad se atribuye a

estos enlaces, que pueden ayudar en la formacién de varios planos cristalinos
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ordenados de largo alcance?®. Las microfibras de la celulosa tienen un diametro
desde 20 hasta 200 A, mientras su longitud puede alcanzar varias decenas de

micrones, su Tg es de 225°C*3.
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Figura 3. Cadenas de celulosa unidas entre si mediante puentes de hidrégeno

Dado que las nanofibras de celulosa a base de plantas tienen el potencial de ser
extraidas en fibras mas delgadas que la celulosa bacteriana, muchos
investigadores han estudiado ampliamente la extraccion de nanofibras de la
madera y de otros vegetales. En las paredes celulares, las nanofibras de celulosa

estan incrustadas en sustancias como la hemicelulosa y la lignina®3.

Las propiedades fisicas de la celulosa, asi como su comportamiento quimico y
reactividad, estan fuertemente influenciadas por la disposicion de las moléculas de
celulosa entre si (Tabla 1)**. La mayoria de los reactivos penetran sélo en las
regiones amorfas y es so6lo en estas regiones con un bajo nivel de orden y en la
superficie de los cristalitos que las reacciones pueden tener lugar, sin afectar las

regiones cristalinas®.

2.1.1 Obtencién de la celulosa
Celulosa quimica: Se obtiene haciendo un tratamiento de la biomasa con

productos quimicos en condiciones de temperatura y presion elevadas. Estas
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celulosas se caracterizan por ser mas resistentes, debido a que en el proceso no

se producen modificaciones.

Celulosa mecanica: Esta es obtenida desfibrando la materia prima a altas
temperaturas y presiones. Se caracteriza por ser menos resistente que la celulosa

guimica ya que sufre un cambio en su proceso de fabricacion.

Celulosa quimio-termo mecénica: Utiliza los dos procesos anteriores. La celulosa
resultante de estos procesos tiene la forma de una pasta (con un alto contenido de
agua) y tiene aun una proporcion importante de lignina, ésta le da una tonalidad

color café, similar al color natural de la madera?’.

Tabla 1. Caracteristicas fisico - quimicas de la celulosa

Propiedades eléctricas
Constante dieléctrica (1 MHz) ~5
Factor de disipacion (1 kHz) 0.06
Resistencia dieléctrica (kV / mm) 11
Resistividad de volumen (Ohm cm) 5x10*
Propiedades fisicas
Adsorcién de agua en 24 h (%) 19-7.0
Densidad (g/cm®) 1.3
indice de refraccion 1.49
indice de oxigeno limite (%) 19
Inflamabilidad HB*
Resistencia a la radiacién solar Aceptable
Resistencia a los rayos UV Aceptable
Propiedades mecanicas
Dureza — Rockwell 34 -125
Médulo de traccién (GPa) 1.0-4.0
Resistencia a la abrasion — ASTM D1044 (mg / 1000 ciclos) 65
Resistencia a la traccion (Mpa) 12-110
Resistencia al impacto Izod (J / m) 100 — 450
Propiedades térmicas
Calor especifico (J / K kg) 1200 — 1900
Coeficiente de expansion térmica (1x10° K™) 80 — 180
Conductividad térmica a 23 'C(W /m K) 0.16 — 0.36
Temperatura maxima de uso (°C) 55-95
Temperatura minima de uso (°C) -20
Temperatura de deflexion en caliente 0.45 Mpa (°C) 52 —-105
Temperatura de deflexion en caliente 1.8 Mpa (°C) 48 — 86
Resistencia quimica
Acidos minerales — concentrados Mala
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Acidos minerales — diluidos Buena — mala
Alcalis — concentrados Buena — mala
Alcoholes Aceptable — buena
Cetonas Mala
Grasas y aceites Buena
Halégenos Mala
Hidrocarburos halogenados Buena — mala
Hidrocarburos aromaticos Buena — mala

HB*: Posicién horizontal

2.1.2 Acetilacion de celulosa

Para que el proceso de acetilacion sea exitoso se requieren de varios factores;
uno de ellos es la etapa de activacion de los grupos hidroxilo, que facilitara la
accesibilidad y reactividad de dichos grupos a los agentes acetilantes. En general,
durante cualquier reaccidn quimica que involucre celulosa, los reactivos se
difunden en la capa interna de la fibra de celulosa, lo que conduce a la ruptura de
los enlaces intra e intermoleculares. Este proceso degrada la region cristalina de la
fibra haciendo que mas grupos hidroxilo sean accesibles para la reaccion, lo que
resulta en un aumento en el grado de sustitucion (DS). Con un adecuado
hinchamiento de celulosa®®, debido a la penetracion de los disolventes y reactivos
entre las cadenas poliméricas, facilitan la activacion de los grupos hidroxilo y la

reaccion de acetilacién es favorecida y, por lo tanto, mejora el DS.
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Celulosa Triacetato de celulosa

Figura 4. Acetilacion de la celulosa
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Los métodos heterogéneos son comunmente aplicados en la produccién de la

36
|

mayoria de los derivados de celulosa comercial®™, el acetato de celulosa se

produce por la reaccion homogénea de la celulosa con exceso de anhidrido

acético en presencia de un catalizador®”?°%.

Este proceso tiene algunas
limitantes, una de ellas es que la preparacién directa de acetatos de celulosa
monosustituidos y disustituidos es imposible, debido a las diferentes reactividades
y accesibilidad a los grupos -OH en la celulosa en las regiones amorfas y
cristalinas. Sin embargo, la acetilacibn es homogénea si los grupos -OH en la
cadena de celulosa son accesibles para la derivatizacion. Como principales
ventajas podemos encontrar que el valor de DS se controla de manera efectiva
ajustando el tiempo de reaccion, la temperatura y la relacion molar del agente
derivatizante respecto a la celulosa. Aunque durante la acetilacion existe
degradacion de celulosa, la degradacion del polimero natural es insignificante
durante la reaccion y, es posible controlar el grado total de sustitucién, creando
mMAas opciones para introducir nuevos grupos funcionales y abrir nuevas vias para
el disefio de productos. Desafortunadamente, no existe un ejemplo industrial para
producir acetatos de celulosa mediante acetilacion homogénea. EIl principal
obstaculo es la falta de conocimiento sobre las condiciones de reaccion, la
estructura y las propiedades de los productos, asi como también el re-uso de los

disolventes®.

2.2 Acetato de celulosa

El acetato de celulosa (Figura 5), es uno de los derivados de la celulosa mas
importantes ya que la gama de productos que se elaboran a partir de €l es
bastante amplia y de alta calidad®®. Su férmula empirica es (CooH24013)n S€
elabora tipicamente a partir de pulpa de madera® mediante una reaccién con
acido acético y anhidrido acético en presencia de catalizadores como acido
sulfarico, clorhidrico, fosférico, entre otros?’?°**’. La esterificacion lleva al triacetato
de celulosa a un DS méximo de 3.0, dado que tiene una escasa solubilidad y muy
pocas aplicaciones técnicas, el triacetato se hidroliza parcialmente a un DS de
2.45%°_ El grado de sustitucion puede variar, pero el valor mas comun es el de 2.5

debido a la buena solubilidad en disolventes comunes?*.
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Figura 5. Molécula del acetato de celulosa

Inicialmente, la produccién comercial de acetato de celulosa utilizaba cloruro de
zinc como catalizador, pero fue reemplazado por acido sulfdrico, que era mas
barato y tenia un tiempo de produccién mas corto. Aunque la adicion de acetona
como disolvente ayud6 a completar la reaccion, se produjo diacetato en lugar del
triacetato totalmente esterificado, por lo que este proceso no se adopt6®’. También
se demostré que los acetatos de celulosa con diferentes DS se pueden obtener
variando la relacién molar y el tiempo de reaccion en una sintesis completamente
homogénea® por lo tanto, la solubilidad y la termoplasticidad de los derivados de

celulosa dependen del DS*.

2.2.1 Ventajas y desventajas del acetato de celulosa

Entre las ventajas que se pueden encontrar son, que es un polimero termoestable
con un médulo de Young de 138 GPa*!, Tg de 135.92°C, no es inflamable, tiene
buena resistencia a la exposicién de la luz?’, es biodegradable, tiene excelente

claridad 6ptica, alta tenacidad®, es de bajo costo®**

, posee buena resistencia
quimica y estabilidad térmica’’, es mecanicamente estable, inerte, bioestable, se
puede disolver en una mezcla de &cido acético / acetona®®, es un polimero
hidrofilico con buen transporte de liquidos y buena capacidad de adsorcion de
agua®®. Otra ventaja destacable es que el poliacrilonitrilo (PAN) y el acetato de

celulosa pueden producir facilmente fibras en N, N-dimetilformamida (DMF)*3.

Sin embargo también se encuentran algunas desventajas en las que se destacan

las bajas propiedades mecanicas y de resistencia que limitan sus aplicaciones
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como material de ap6sito para heridas?, su rango de fusién tipico esta cerca de su
temperatura de descomposicién®’; posee una alta temperatura de transicién vitrea
(Tg) pero no puede procesarse en estado fundido como materia prima porque
comienza a descomponerse antes de fundirse por lo tanto, requiere el uso de
plastificantes para reducir su Tg y la temperatura de procesamiento. En la
plastificacion de la celulosa se usan citratos, ftalatos, derivados de glicerol,
fosfatos, pero los ésteres de ftalato son una amenaza para la salud entonces
nuevos estudios han implementado el uso de plastificantes como el
poli(caprolactontriol), el polietilenglicol y el propilenglicol solo por mencionar

algunos®*,

2.2.2 Desacetilacion del acetato de celulosa

El acetato de celulosa (AC) tiene grupos éster y enlaces glucosidicos en su
estructura, y es concebible que los enlaces glucosidicos del AC reaccionen
durante la hidrdlisis por catélisis de acidos y bases en un sistema homogéneo o a
altas temperaturas. La hidrolisis (es decir, la desacetilacion) reduce el DS vy

cambia las propiedades fisicas*.

La desacetilacion se caracteriza por la formacion del acido acético. El acido
acético generado puede actuar como un catalizador para una mayor
desacetilacion, esta reaccion puede volverse autocatalitica debido a que el acido
acético liberado permanece atrapado dentro de la matriz polimérica y migra

lentamente a la superficie®’.
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H HO (¢} [e] o
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Acetato de celulosa Celulosa

Figura 6. Reaccion de desacetilacion del acetato de celulosa

~ 24 ~



2.2.3 Degradacion del acetato de celulosa

La celulosa se degrada facilmente por organismos que utlizan enzimas de
celulasa®®, pero en el caso del acetato de celulosa los grupos acetato impiden que
se degrade con facilidad. El proceso que conduce a la degradacién puede estar en
funcidn de factores externos como la temperatura, la atmdsfera del oxigeno y la
exposicion a la radiacién, entre otros**: a menor DS, el acetato de celulosa se
degradara mas facilmente debido al ataque de microorganismos en los grupos no
sustituidos en la cadena del polimero*. Cuando se comenzaron a hacer estudios
acerca de la biodegradabilidad de este material solo utilizaban hongos, esto
ocasiond que la comunidad cientifica lo calificara como no biodegradable; mas
tarde se encontré que el acetato de celulosa requiere la presencia de esterasas
como paso principal para que ocurra la biodegradacion, después de que ocurre el
proceso de desacetilacion parcial por enzimas o por hidrdlisis quimica parcial la
cadena principal del polimero se puede degradar facilmente. El acetato de
celulosa se degrada fotoquimicamente por longitudes de onda UV menores a 280
nm, pero tiene una fotodegradabilidad limitada en la luz solar debido a la falta de

croméforos para absorber la luz ultravioleta® 2.

2.2.4 Tipos de degradacién del acetato de celulosa

Escision del enlace glucosidico: se asocia con la hidrdlisis y, por lo general,
también se considera catalizada por un &cido, por lo tanto, esta es facilitada por la
presencia de acido acético o sulfurico. La escision de la cadena y la apertura del
anillo hacen que la matriz sea susceptible a una mayor entrada de humedad, lo
gue puede conducir a una reduccion en la fuerza mecéanica y cambios de volumen
en la matriz. La escisidbn del enlace glucosidico generalmente sigue a la

desacetilacion de AC.

Pérdida de plastificante: Las peliculas y los grandes volimenes de acetato de
celulosa pueden tener niveles significativos de plastificante que oscilan entre el 20-
40% en peso, ademas de contener pigmentos y cargas. La lixiviacion del

plastificante puede hacer que la superficie del artefacto sea pegajosa y
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desagradable al tacto; la pérdida de plastificante con el tiempo provoca fragilidad y

grietas en el material provocando su degradacién®”.

Fotodegradacion: En general, se sabe que las fibras de acetato de celulosa tienen
una mejor estabilidad a la luz que las fibras de celulosa, pero bajo la irradiacion
con radiacion UV, se observa invariablemente la fotodegradacion de los materiales
de acetato de celulosa, y generalmente se considera como un proceso que

involucra radicales libres®.

2.2.5 Aplicaciones del acetato de celulosa

Entre sus usos mas comunes se encuentran aplicaciones en el area automotriz,
electrénica®’, en productos de consumo incluidos textiles debido a su bajo costo,
aditivos en recubrimientos de superficie y tintas®®, plasticos, peliculas, en

membranas, fibras y filtros de cigarrillos.

Como ya se menciond anteriormente ya que es un polimero hidrofilico este evita el
blogueo de poros y la adsorcion de solutos en comparacidén con sus contrapartes
hidréfobas de alto flujo como polietersulfonas, polietileno y polipropileno® asi que
se puede utilizar en aplicaciones como 6smosis inversa, ultrafiltracion, membranas
semipermeables para didlisis y microfiltracion®. Puesto que nuevas
investigaciones han informado que es un polimero biodegradable se puede aplicar
en mas campos como en medicina y farmacia, en la produccién de materiales

biocompuestos y para otros campos relacionados con biomateriales®'.

2.3 Filtros de acetato de celulosa en cigarros

Los filtros de cigarrillos, fabricados de acetato de celulosa, eliminan particulas
sélidas®®, asi como sustancias organicas contenidas en el humo de cigarro.
Proporcionan superficies para la condensacion de vapor y poseen una boquilla
funcional evitando que todas las particulas de tabaco entren en la boca del
consumidor*®. El grado en que se produce la condensacion de vapor en los filtros
depende de la longitud de la varilla de tabaco y es independiente de la caida de
presion del filtro*”. El filtro estandar contiene aproximadamente entre 10,000 a
16,000 fibras, estas fibras no estan orientadas de manera paralela al flujo de aire,
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sino que estan puestas intencionalmente de manera perpendicular o desigual, lo
que proporciona un mejor efecto de filtracion*®. Cuando se observa con un
microscopio de luz blanca, las fibras de acetato de celulosa parecen tener una
estructura interna similar a un canal. La mayoria de las otras fibras sintéticas son
redondas u ovoides y no se conoce ninguna otra fibra sintética o natural que tenga

la misma forma en “Y” que la fibra de filtro de cigarrillo®®.

El tipo de filtro de cigarrillo mas utilizado consiste en una sola barra de fibra de
acetato de celulosa (AC). Otros disefios de filtros con geometria modificada o
incorporando carbdén granulado también son populares en ciertas partes del
mundo. La eleccion de la fibra AC depende en gran medida de la resistencia a la
humedad, la temperatura y la caida de presion (el esfuerzo aplicado por un
consumidor para extraer una cantidad aceptable de humo) del filtro. La firmeza del
filtro se logra mediante la aplicacion de una pequefia cantidad de plastificante

durante el proceso de fabricacion del filtro.

Los cigarrillos comerciales modernos tienen orificios de ventilacion a través del
papel de envoltura que rodea el filtro para diluir el humo de la corriente principal
debajo de la bocanada. La posicion de los orificios de ventilacion y su distribucion
también pueden tener una influencia secundaria en el comportamiento de
filtracion*®. En la Figura 7 se muestran los componentes de un cigarro y su

funcion.

1) Extremo de la varilla que se encuentra abierto
para exponer el material de relleno y donde se
enciende

2) Papel envolvente del material de relleno.

3) Varilla cilindrica de material de relleno fumable.

4) Extremo donde se permite el paso del aire y
humo y donde se pone la boca®™.

Figura 7. Composicion de un cigarro
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2.3.1 Elaboracion de filtros de acetato de celulosa

Los filtros de cigarrillos estan hechos de fibras de acetato de celulosa plastificadas
envueltas en papel. El fabricante de varillas utiliza para convertir una banda
continua (cable) de fibras de celulosa en una pequefia varilla de filtro. Durante este
proceso, el fabricante de la barra, aplica un plastificante y luego envuelve el cable
con papel en una barra continua®. La barra continua pasa a través de un cabezal
de corte, que lo corta a una longitud especifica, posteriormente se utilizan con uno
0 mas plastificantes que suavizan la fibra. Luego, las barras de filtro se combinan
con columnas de tabaco para producir el cigarrillo terminado®'. Las dimensiones y
el diametro de la fibra se determinan de acuerdo con el tipo de acetato de celulosa

utilizado en la fabricacién de los filtros de cigarrillos“®.

2.3.2 Residuos generados con los filtros de acetato de celulosa

El filtro de acetato de celulosa se agregé a los cigarrillos en la década de 1950 a
raiz de la evidencia cientifica, cada vez mas convincente, que los cigarrillos
causaban cancer de pulmén y otras enfermedades graves. Se descubrié que el
filtro reducia la cantidad de nicotina y alquitran volviéndolos “mas seguros”?. Los
filtros de cigarrillos comprenden una porcién significativa de basura que se ve en
todo el mundo como se evidencia alrededor de edificios publicos, en
estacionamientos y en puntos clave de transito®, ademas de ser el elemento més
recolectado en la limpieza de playas®. Cada afio acaban en los océanos
aproximadamente 5 billones de colillas, vertiendo contaminantes metalicos y
organicos que se liberan en contacto con el agua. Cada colilla puede llegar a
contaminar entre 8 y 10 litros de agua marina y hasta 50 litros de agua dulce®. Se
estan introduciendo varias formas de recoleccion de colillas para no afectar el
medio ambiente, sin embargo, debido a la falta de conciencia en la poblacién aun

es un problema y esta en aumento.

2.3.3 Componentes en las colillas de cigarro después de su uso
La composicion quimica del humo del cigarrillo depende del tipo de tabaco
utilizado, el papel del cigarrillo, la categoria y la efectividad del filtro, asi como el

grado de ventilacién de la punta®. El humo del cigarro tiene dos fases definidas;
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una que se debe al alquitrdn conteniendo particulas solidas que son retenidas por
un filtro y la fase gaseosa que es la que penetra en los pulmones y atraviesa el

filtro34.

En un cigarro se pueden encontrar hasta 4,000 componentes quimicos tan solo en
el humo, de los cuales 3,000 se encuentran en la fase gaseosa, 1,000 en el
alquitran y 60 productos quimicos que se sabe son cancerigenos****. Entre los
componentes mas importantes se encuentran los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP), N-nitrosaminas, aminas aromaticas, formaldehido,
acetaldehido, benceno, metales toxicos, aminas heterociclicas, aldehidos volétiles,
oxidos de nitrdgeno, compuestos nitrogenados, entre otros. Muchas de estas
sustancias son bioacumulables y persisten en la cadena trofica, o pueden llegar a

filtrarse en el suelo y contaminar los mantos acuiferos®°.

2.3.4 Degradacion de las colillas de cigarro

Los filtros desechados persisten en el ambiente porque la envoltura de papel
inhibe la radiacién UV de la luz solar, pero cuando este se desprende aumenta la
exposicion de la matriz de las fibras a la radiacion UV. Sin embargo, la estructura
plastificada de la matriz limita el area superficial expuesta total de las fibras
individuales y el DS debe ser menor o igual a uno para que los microorganismos lo
perciban como alimento. Una forma de intentar que la degradacién ocurra de
manera mas rapida es por medio de hidrdlisis, pero es muy lento este proceso
guimico en condiciones ambientales. Generalmente, una vez que se consume el
producto se descarta el filtro, el agua del ambiente libera el catalizador, este migra
hacia la matriz del filtro, el pH desciende y comienza la hidrdlisis catalizada por

acido.

Los microorganismos, la radiacion UV, la temperatura, el estrés mecéanico, el agua
y la contaminaciéon (smog) pueden degradar los materiales cuando estan
expuestos en el medio ambiente pero estos procesos de degradacién también son

lentos?*.
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2.3.5 Spot Sustentable

Spot sustentable es una organizacién sin fines de lucro que se encarga de
recolectar colillas de cigarro en puntos de reuniébn como bares, restaurantes,
cafeterias, plazas comerciales y puntos donde transitan muchas personas. El
interés del presente trabajo surge a partir de intentar disminuir la contaminacién
producida por las colillas de cigarro en el medio ambiente, ya que es uno de los
principales contaminantes en todo el mundo por los residuos que generan.
Mediante el uso de contenedores, esta organizacion planea crear conciencia en la
sociedad ademas de buscar reusar o reciclar el acetato de celulosa del cual estan

fabricadas las colillas.

Figura 8. Contenedores de colillas de la organizacién Spot Sustentable

2.4 Carbones activados

El carbén activado es el adsorbente més antiguo y conocido. La superficie
requerida para que el carbdén pueda considerarse un buen adsorbente se
encuentra entre 500-2000 m%/g. Las moléculas que se encuentran en fase liquida
se adsorben gracias a la interaccion fisica que tienen con la superficie del carbén

activado®®°"8,

Los carbones activados se usan como adsorbentes de adsorbatos orgéanicos,
inorganicos y biolégicos, ya sea en fase gaseosa o liquida®®. Los carbones

activados se comercializan principalmente de dos maneras, la primera es en forma

~ 30 ~



granular con aproximadamente 1 mm de didmetro y la segunda es en forma de
polvo con particulas inferiores a 0.2 mm de diametro, presentando una superficie
especifica mayor en comparacion con los carbones granulares y con la desventaja

de que es complicado separar el adsorbente en polvo del fluido®°*.

La capacidad de adsorcion del carbén activado depende de factores, como su

superficie especifica, distribucién del tamafio de poro®°

, volumen de poros,
polaridad, entre otros>*®4%%%%7 | o5 poros en los carbones activados se clasifican
por su tamafo, segun la IUPAC, en microporos (< 2 nm), mesoporos (2 — 50 nm) y
macroporos (> 50 nm)®*%®% L a preparacion de carbones activados se realiza por

dos métodos: el fisico y el quimico.

2.4.1 Método fisico o térmico

Un meétodo fisico tipico consiste en un tratamiento térmico que se lleva a cabo en
dos etapas: en la primera etapa o pirdélisis, los materiales de partida se carbonizan
en una atmésfera inerte a una temperatura moderada para producir carbones con
estructuras porosas. Posteriormente, en la segunda etapa o activacion fisica, los
carbones resultantes o incluso los materiales de partida, se someten a una
gasificacion con dioxido de carbono, vapor de agua, los gases de combustion u
otros gases oxidantes®®’®""2 La activacion fisica permite un mejor control sobre
la creacion de una estructura microporosa y su principal ventaja es que evita la

incorporacién de impurezas provenientes del agente activador”®.

2.4.2 Método quimico

El método quimico se realiza mediante la carbonizacion en un amplio rango de
temperaturas, la materia prima es impregnada con ciertos productos quimicos ya
sea de tipo &cido o basico®® como ZnCl,, NaOH, KOH, H,SO, y HsPO, ™"
Posteriormente, se realiza la carbonizacién por un tratamiento térmico con rampas
de calentamiento moderadas y con atmosfera inerte en un proceso de un solo
paso’®. La caracteristica comin de todas las sustancias utilizadas en el proceso
de activacion quimica es que son agentes hidrolizantes que influyen en la
descomposicién pirolitica®®. Entre las ventajas se encuentran, que los carbones

poseen una superficie especifica grande, temperaturas de tratamiento mas bajas
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que en el método fisico, un tiempo de tratamiento mas corto’®, la microporosidad
puede desarrollarse, controlarse y mantenerse en un rango estrecho y por ultimo
hay una reduccién importante del contenido de materia mineral®®.

2.5 Colorantes

La adsorcion en carbones activados tiene aplicaciones importantes como en la
purificacion de aire en espacios habitados, procesamiento de alimentos, asi como
también en la purificacion de muchos productos quimicos, alimenticios y
farmacéuticos. Una de sus aplicaciones importantes es la eliminacion de
colorantes en el tratamiento de aguas residuales en la industria textil®®.

Los colorantes se utilizan en diversas industrias, particularmente en textil, papel,
caucho, plastico, cuero, cosméticos, farmacos y alimentos, para impatrtirle color a

sus diferentes productos’®.

Uno de los colorantes mas comunes es el azul de metileno, ha sido utilizado para
el teflido de algodén y seda”. Es un compuesto quimico heterociclico aromatico,
su férmula quimica es (CisH18CIN3S) y su nombre quimico es cloruro de
metiltionina®’®, es un colorante catiénico debido a que la base de la amina aporta
el color mientras que la parte acida es incolora. Posee una longitud de onda de
méxima absorbancia a 664 nm’®, esta molécula tiene una seccién transversal
molecular minima de aproximadamente 0.8 nm y se ha estimado que el diametro
minimo de poro en el que puede entrar es de 1.3 nm. Por lo tanto, solo puede
ingresar a los microporos mas grandes, pero es probable que la mayor parte se
adsorba en los mesoporos’’. En la Tabla 2 se mencionan algunas propiedades del

colorante azul de metileno y del turquesa sirius.

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del azul de metileno y del turquesa sirius

Propiedades Azul de metileno Turquesa sirius
Solubilidad en agua 40 g/l a (20 °C) 70 g/L a (90° C)
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Punto de fusion 180 °C N/A
Peso molecular 319.9 g/mol 780,17 g/mol
Estado fisico Solido Solido
Densidad 1.9 g/cm® (25 °C) 1.10 g/mL (20 °C)
Color Azul verdoso Azul
Olor Inodoro Inodoro
pH 3(agua: 10g/l,20°C) | 1.5 (agua: 10 g /I, 20 °C)

Tabla 3. Propiedades de los colorantes utilizados

Colorante Estructura quimica Colour Index (C.l.) | Clave | Caracter | Apax (nm)
Azul de Azul béasico 9 o
metileno (C.1. 52015) BBY | Cationico 664
Turguesa Turquesa directo
i 86 DT86 | Anionico 624
(C.I. 74180)
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Recoleccion y limpieza de colillas

La obtencién de las colillas de cigarro con las que se llevé acabo el desarrollo del
presente trabajo, fue a través de la organizacion hidalguense “Spot Sustentable”
que opera en la ciudad de Pachuca. “Spot Sustentable” realizé la recolecciéon de
las colillas de cigarro las cuales se sometieron a un tratamiento y para su posterior

aplicacion.

Para la primera etapa del lavado de acetato de celulosa se utilizaron dos
diferentes blanqueadores comerciales a base de hipoclorito de sodio Cloralex (4 -

6% de NaClO y 0.02% de NaOH) y Clarasol (composicion desconocida).

El lavado se realiz6 a cuatro lotes de colillas de 6 gramos, los cuales no recibieron
tratamiento previo y no se removié el papel arroz que cubre el filtro. Dos de estos
lotes se sumergieron en Cloralex y los otros dos en Clarasol (120 ml en cada
caso) durante 20 minutos, pasado este tiempo se decantd el blanqueador y en un
segundo lavado se afiadieron 120 ml mas del blanqueador correspondiente, por
20 minutos mas. Al cabo de este tiempo se retird el blanqueador por decantacion
para posteriormente realizar un tercer lavado con 120 ml de cloro limpio y dejarlas
inmersas durante 24 horas. Después de retirar el blanqueador, se removié el papel

arroz que cubre el filtro, asi como la parte del filtro quemado.

A continuacion, las colillas fueron lavadas nuevamente con agua destilada para
retirar el exceso de blanqueador, posteriormente, se secaron en una estufa a 70

°C durante dos horas.

Al término del tratamiento de limpieza se observé que, las colillas tratadas con
Cloralex sufren una degradacion posiblemente debida a la hidrélisis de los grupos
acetato. Por lo tanto, el blanqueador de la marca Clarasol es el adecuado para el
proceso de limpieza de las colillas ya que evita su degradacion. Previo al
tratamiento con Clarasol, se realiz6 un lavado con agua, posteriormente se

sumergieron en una solucion Clarasol:agua 1:1.3 durante una hora. Para retirar la
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materia ocluida en las fibras de acetato de celulosa, éstas se sumergieron en una
solucion etanol:agua 1:2, durante una hora con 30 minutos seguido de un lavado
final con agua destilada. Finalmente, las colillas limpias y exprimidas se colocaron
dentro de una estufa a 70 °C durante 12 h para secarlas completamente. Para el

resto de las colillas de cigarro se realizé el mismo procedimiento de lavado.
3.2 Caracterizacién de las colillas de acetato de celulosa

3.2.1 Analisis FT-IR

La caracterizacion de los grupos funcionales presentes en las colillas de cigarro y
en los carbones activados preparados, se hizo mediante el método de
espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), utilizando un
espectrofotometro Perkin-Elmer FT-IR Frontier con accesorio de reflectancia

totalmente atenuada (ATR).

3.2.2 Método TGA de analisis

El andlisis termogravimétrico (TGA) de las colillas de cigarro y los carbones, fue
determinado utilizando un analizador termogravimétrico Mettler Toledo TGA/SDTA
851° en una atmosfera de N, con un rango de temperaturas de 50 °C a 900 °C y

una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

3.2.3 Resonancia magnética nuclear

La estructura del acetato de celulosa de las colillas de cigarro y de la celulosa
después de la desacetilacion, se elucidé6 mediante Resonancia Magnética Nuclear
de proton (RMN de *H) en un equipo Bruker Ascend™ 400 MHz, utilizando DMSO-

46, como disolvente deuterado.

3.2.4 Superficie especifica de BET

La capacidad de los carbones activados para adsorber y desorber gases, ha sido
estudiada desde tiempo atrds. Uno de los modelos mas utilizados para determinar
la superficie de un sélido es el andlisis de area superficial, propuesto por
Brunauer, Emmett y Teller, de donde provienen las siglas BET. Este analisis, se
basa en la adsorcion de un gas inerte, generalmente N,, a baja temperatura. La

aplicacion de dicho método permite determinar el area de superficie real, la
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distribucion porosa, el tamafio y el volumen de poros en la muestra midiendo la
superficie de las estructuras finas y la textura interior de las particulas. EI modelo
BET es una ecuacion de adsorcion de dos parametros y se muestra en la

ecuacion (1):

P 1 4 c—-1 (P) 1
W(Py—P) Wy,C Wy,C \P, @

Donde P, es la presion de saturacion del gas usado, W es la cantidad adsorbida a
la presion P, Wy, es la capacidad de la monocapa y C es una constante que da

informacion de la interaccion entre adsorbato y adsorbente.

Las propiedades de los carbones fueron obtenidas por medio de la adsorcion de
nitrogeno a 77 K, usando un analizador de area superficial y porosidad
Micromeritics. La superficie especifica (Sger), el volumen total de poro (Vqp), el
volumen de los microporos (Vi) y el diametro promedio de poro (Dap) fueron
calculados con el software del equipo ASAP 2020. El volumen total de poro es el

volumen de nitrdgeno adsorbido a una presion relativa cercana a la unidad

P . . -
o= 0.98. El volumen de los microporos fue determinado usando el método de la
0

Curva-t. El volumen de los mesoporos (Vmesop) fue calculado usando la diferencia

., . L, .. 4V
entre Vrp y Vyp. El diametro promedio de poro se estimé usando la relacion Sﬂ

BET

3.2.5 Anélisis microestructural

La microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés), es
una técnica de caracterizacién superficial no destructiva que proporciona
informacion morfoldgica y de composicion quimica de los materiales. Los carbones
se colocaron en probetas y fueron esparcidos en una cinta de grafito para después
realizar el recubrimiento con oro y hacer que la muestra sea conductora. El estudio
de las muestras se realizd en un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo
JSM-6010PLUS/LA.
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3.2.6 Pruebas de solubilidad

Las pruebas de solubilidad se realizaron pesando un gramo de acetato de celulosa
y utilizando 2 ml de disolventes polares y no polares tales como agua, etanol,
acetona, metanol, DMF, DMSO, diclorometano, hexano, acetato de etilo, solucion
de NaOH 1M, solucién de HCI 5% y cloroformo.

3.2.7 Punto de fusion

La determinacion del punto de fusion del acetato de celulosa se realizd en las
colillas con lavado previo al igual que en las colillas sin tratamiento previo. Estas
mediciones se realizaron utilizando un fusiometro digital 1A-9100 marca:

Electrothermal.

3.2.8 Hidrdlisis del acetato de celulosa

Como se aprecia en la Figura 6, el acetato de celulosa puede sufrir una reaccion
de hidrélisis o desacetilacion para remover el grupo acetato. En el presente
proyecto se llevo a cabo la desacetilacion de las colillas con la finalidad de obtener

celulosa.

De las colillas limpias, se pesaron 500 mg y se colocaron en un matraz balon de
dos bocas provisto de un agitador magnético y se afadieron 20 ml de acetona
posteriormente se adicionaron 0.0925 g de LiBr (1 equivalente), 0.54 ml de
terbutilamina (5 equivalentes) y 10 ml de agua destilada. La mezcla de reaccion se
puso bajo condiciones de reflujo y al completarse la reaccion se enfri6 a
temperatura ambiente para recuperar el producto mediante centrifugacion.

3.2.9 Obtencion de los carbones

Se prepararon cuatro carbones activados fisica y quimicamente utilizando tanto
colillas sucias como limpias. La temperatura, el tiempo de carbonizacion y la
rampa de calentamiento, fue semejante para todos los carbones y fue de 350 °C,
100 min y 5 °C/min, respectivamente. Los carbones obtenidos por activacion
fisica, haciendo pasar una corriente de vapor de agua durante la carbonizacion, se
designaron con los nombres, CarCLF y CarCSF, siendo el primero, el carbon de
colillas limpias activado fisicamente y el segundo el preparado con colillas sucias.
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Los carbones activados quimicamente se prepararon por inmersion, por separado,
de cierta cantidad de colillas sucias y limpias en solucién de H3PO, al 37.5% v/iv
durante una hora, transcurrido ese tiempo, se eliminé el exceso de solucién &cida
y se procedid a la carbonizacion con las condiciones antes mencionadas. CarCLQ
y CarCSQ fueron los nombres asignados a los carbones activados quimicamente,
utilizando colillas limpias y sucias respectivamente. Posterior a la carbonizacion,
CarCLQ y CarCSQ se lavaron con agua caliente (90 + 3 °C) y se sometieron a
ultrasonido para eliminar el exceso de acido utilizado durante la activaciéon
guimica. Una vez concluido el proceso de lavado se elimin6 el exceso de agua y

se secaron los carbones en la estufa a 100 °C durante 12 h.

3.2.10 Tamizado

Después de la obtencion de los carbones activados fisicamente CarCLF y CarCSF
(Figura 9), y de los carbones activados quimicamente CarCLQ y CarCSQ (Figura
10) se trituraron y tamizaron para obtener un tamafio de particula de 0.248 mm
(malla 60) y 0.425 mm (malla 40).

Figura 9. A)Carbon activado fisicamente de colillas limpias (CarCLF) y B)Carbon
activado fisicamente de colillas sucias (CarCSF)
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Figura 10. A)Carbdn activado quimicamente de colillas limpias (CarCLQ) y

B)Carbon activado quimicamente de colillas sucias (CarCSQ)

3.2.11 Adsorcién de colorantes en solucion acuosa

Para la adsorcidn estatica de los colorantes BB9 y DT86 se utilizaron soluciones
acuosas con una concentracién de 300 mg/dm?, se utilizé una relacién de masa de
adsorbente a volumen de solucién de colorante (m/V) de 5 mg/dm’. Las celdas de
adsorcion que contenian las soluciones de colorantes y los diferentes adsorbentes
en estudio se agitaron tridimensionalmente en un agitador orbital durante 8 horas.
Posteriormente, las celdas de adsorcion se mantuvieron estéaticas en la estufa a 30

°C durante 48 horas hasta que se alcanz6 el equilibrio de adsorcion.

La cantidad de colorante adsorbido fue calculado usando la ecuacion (2):

_V*(Ci—Ceq)
- m

a

(2)

Donde a es la cantidad de colorante adsorbido (mg/g), V el volumen de la solucion
(dm3), Ci vy Ceq son las concentraciones iniciales y de equilibrio (mg/dm?®)

respectivamente y m es la masa del adsorbente (g).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion del acetato de celulosa, celulosa y los carbones

activados

4.1.1 Analisis FT-IR

La Figura 11 muestra los espectros de FT-IR de las colillas de cigarro después del
lavado. En el espectro se observa una banda de absorcién de 3300 a 3600 cm™,
correspondiente al modo de vibracién de elongacion perteneciente a los grupos
hidroxilo vO-H, caracteristico de los materiales celulésicos, se puede observar en
2920 cm™ una banda correspondiente al movimiento de tensién del enlace vC-H
de los grupos metilo. Para el grupo acetato se observan dos bandas de absorcién
caracteristicas, la primera es debida al modo de vibracion de elongacion vC=0 del
carbonilo en 1741 cm™y en 1218 cm™ se puede observar una banda de absorcién
correspondiente al movimiento de elongacién del enlace vC-O-C. Se observa una
banda de absorcién en 1364 cm™ correspondiente a la deformacién asimétrica
vCH del CH3 del acetato, otra banda de absorcion caracteristica del acetato de
celulosa es la asociada al movimiento de elongacion del grupo funcional vC-O en
1034 cm™ del anillo.
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Figura 11. Espectros FT-IR de las colillas después del lavado

En la Figura 12, se muestran los espectros de los carbones activados, en los
cuatro carbones se pueden apreciar las mismas bandas de absorcion con
diferentes intensidades o ligeros cambios en los nimeros de onda. Como es de
esperarse, debido a la carbonizacion no se observa la banda de absorcion del
grupo carbonilo en ambos tipos de carbones fisico y quimico (1741cm™ vC=0),
asi como la banda de 3300 cm™ a 3600 cm™, correspondiente al modo de
vibracion de elongacion perteneciente a los grupos hidroxilo vO-H. Por el
contrario, la banda en 1585 cm™ en los carbones quimicos presenta mayor
intensidad, mientras que la banda de 1060 cm™ no se aprecia en los carbones

fisicos por la falta de HsPO, durante la activacion quimica’"®.
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Figura 12. Espectros FT-IR de los carbones activados.

Después de la adsorcion del colorante BB9 sobre los carbones activados CarCSQ
y CarCLQ se obtuvieron los espectros FT-IR (Figura 13). En los espectros de los
carbones activados quimicamente después de la adsorcién de BB9, aparecen las
bandas de los carbones y del colorante, lo cual es una clara evidencia de la

adsorcién del colorante BB9 sobe la superficie de CarCLQ y CarCSQ.
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Figura 13. Espectros FT-IR de los carbones activados quimicamente después de

la adsorcion del colorante BB9

4.1.2 Analisis termograviméticoTGA

En la Figura 14 se muestran los termogramas de las colillas sin lavar y después de
lavarse con Clarasol. Las colillas sin lavar muestran tres claras pérdidas en
porcentaje en peso (%wt) sumando una pérdida total del 98%wt. La primera
pérdida se observa en el rango de temperatura de 90 a 195 'C, la cual se atribuye
a la pérdida de agua ocluida y de compuestos organicos de bajo peso molecular

de la nicotina. Las siguientes dos perdidas en peso corresponden a la degradacion

del acetato de celulosa y compuestos derivados de la nicotina de mayor peso

molecular en el rango de temperatura de 195 a 580 C, observando que el carbén
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residual solo corresponde al 2% a una temperatura de 600 'C. En el termograma
de las colillas tratadas con Clarasol se observa claramente una sola pérdida en
peso en el rango de temperatura de 150 a 310 C que corresponde a la
descomposicion aleatoria de la cadena polimérica del acetato de celulosa,
posteriormente se observa una pérdida continua en peso. Sin embargo, a
diferencia del acetato de celulosa sin lavar con Clarasol se observa un carbén
residual del 30% en peso a 600 °C y al seguir incrementando la temperatura hasta
900°C se obtiene un carbon residual del 20%. Por lo tanto, las colillas lavadas
presentan mejor estabilidad térmica.

Colillas lavadas con Clarasol

100

Colillas
sin lavar

80

60

% Peso

40

20

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 14. Termogramas del acetato de celulosa de las colillas sin lavar y de las

colillas lavadas con Clarasol
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En la Figura 15 se muestran los termogramas de los cuatro carbones en el cual se
pude observar que el CarCLQ es térmicamente estable hasta una temperatura de
500°C y a una temperatura de 900°C se obtiene el 50%wt de carbdn residual. En
el caso del CarCSQ la pérdida en peso de moléculas organicas comienza a partir
de los 50°C a 440°C con una pérdida del 80%wt, a partir de esa temperatura
comienza la descomposicion térmica y al incrementar la temperatura a 900°C se
obtiene un porcentaje del 10% de carbon residual. Por esta razon el CarCLQ
presenta mejor estabilidad térmica. El CarCLF presenta una pérdida de moléculas
organicas a temperaturas que van de 50°C a 340°C con una pérdida de peso de
aproximadamente 17%. A partr de esa temperatura comienza una
descomposicion térmica hasta llegar a una temperatura de 900°C con un
porcentaje de carbon residual de 5%. Finalmente, el CarCSF presenta estabilidad
hasta los 350°C, y su descomposicién térmica sigue hasta los 900°C obteniendo

un carbén residual del 40%.
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Figura 15. Termogramas de los cuatro carbones activados

Si se hace la comparacion entre los cuatro carbones en un rango de temperaturas
de 50°C-900°C se puede observar que el carbon CarCLQ pierde 50% de su peso
(50% de carbdn residual) al llevarlo a los 900°C, mientras que el carbén CarCSQ
reduce 90% de su peso (10% de carbodn residual), por otro lado, el carbén CarCLF
disminuye a 95% su peso (5% de carbon residual); finalmente el carbon CarCSF
pierde 60% de su peso inicial (40% de carbdn residual). Con base en estos
resultados se puede apreciar que el carbon CarCLQ es el que presenta mayor
estabilidad térmica debido a que posee menos materia organica con respecto a los
otros tres carbones, porque durante su obtencion se eliminaron los compuestos
organicos provenientes de la nicotina y se trat6 con acido fosforico, generando un

carbdn activado con bajo porcentaje en contenido de compuestos organicos.

4.1.3 Resonancia magnética nuclear

En la Figura 16, a) se muestra el espectro de RMN de *H del acetato de celulosa,
el cual se utiliz6 como materia prima para llevar a cabo una reaccién de hidrdlisis o
desacetilacion, la obtencion del CarCLQ y CARCLF. Por otro lado, en la Figura 16,
b) se muestra el espectro de RMN de *H de la celulosa obtenida de la hidrélisis. Al
comparar los espectros se observa que algunas sefiales se conservan pero la
sefial que corresponde a los protones de los grupos metilos del acetato
desaparecen, otra diferencia que se aprecia es con respecto a la sefal entre 3.2-
3.6 ppm que ha sido asignada a los grupos —OH, en el espectro del acetato de
celulosa, se aprecia una sefial intensa pero no tan ancha, que ha sido etiquetada
como H,0O, proveniente del DMSO-4, mientras que en el espectro que
corresponde a la celulosa esta sefial disminuye en intensidad pero se hace muy
ancha debido a que ya no solo se debe a moléculas de H,O que puede contener
el disolvente deuterado, sino que también, es en esa region donde aparecen los
protones de los grupos —OH una vez que el grupo acetato ha sido hidrolizado. La
asignacion de los espectros de RMN de 'H se comprobé con lo reportado

previamente en la literatura®®".
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Figura 16. Espectros de RMN de 'H a) acetato de celulosa; b) celulosa obtenida

de la hidrélisis del acetato de celulosa

4.1.4 Analisis microestructural

La morfologia de los carbones se aprecia en la Figura 17. Las micrografias SEM
muestran que los carbones quimicos tanto de colillas limpias como sucias
(CarCLQ, micrografias A-C y CarCSQ, micrografias G-lI) poseen una superficie

mas homogénea, lo que puede deberse al tratamiento quimico proporcionado. En
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los carbones fisicos de colillas limpias y sucias aun se pueden apreciar las formas
de las fibras de acetato de celulosa (CarCLF, micrografias D-F y CarCSF,

micrografias J-L).

.

PR

Figura 17. Imagenes de SEM de los carbones CarCLQ (A, B, C), CarCLF (D, E,
F), CarCSQ (G, H, I), CarCSF (J, K, L).
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4.1.5 Pruebas de solubilidad

Con la finalidad de determinar la solubilidad del acetato de celulosa se realizaron

pruebas con diferentes disolventes (Tabla 4), colocando 2 ml de los diferentes

disolventes en un vial; posteriormente se adicion6 un gramo de colilla de cigarro.

Tabla 4. Pruebas de solubilidad del acetato de celulosa

DISOLVENTE

SOLUBLE

INSOLUBLE

Hexano

X

Cloroformo

X

Diclorometano

Parcialmente soluble

Acetato de etilo

X

Acetona

DMF

DMSO

X
X
X

Etanol

Metanol

Agua

Solucién de NaOH 1M

Soluciéon de HCI al 5%

X| X| X| X| X

Como puede observarse en la tabla anterior el acetato de celulosa es parcialmente

soluble en diclorometano y soluble en DMF, DMSO, acetato de etilo y acetona,

gue son disolventes polares apréticos mientras que en disolventes polares préticos

como el agua, metanol, etanol no es soluble.

4.1.6 Punto de fusioén

En la Tabla 5 se reportan las observaciones durante la determinacién del punto de

fusion.
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Tabla 5. Punto de fusién del acetato de celulosa

Colillas sin lavar Colillas limpias
-> 170°C la muestra comienza a => 208°C la muestra comienza a
tomar una tonalidad café. ponerse café.
- 241°C la muestra comienza a -> 224°C la muestra se ha puesto color
ponerse café en su totalidad y café en su totalidad.
comienza a contraerse. = 235°C la muestra comienza a
compactarse.
= 248°C la muestra disminuyo6 -> 248°C se observa que el volumen
su tamanio inicial en gue ocupaba inicialmente la muestra
aproximadamente 70%. ha disminuido.
- 286°C comienza a quemarse. - 253°C comienza a quemarse.
= 291°C la muestra volvié a disminuir
= 291°C las fibras se el volumen que ocupaba un 50%
carbonizaron completamente. adicional al tamafio registrado en la
temperatura de 248°C.

4.2. Adsorcion de colorantes en soluciones acuosas

Los resultados de la adsorcion de colorantes en soluciones acuosas con una
concentracion inicial de 300 mg/dm® se muestran en la Figura 18. Los porcentajes
de adsorcién fueron cercanos al 100% para el colorante catidonico BB9, esto
debido al caracter acido de la superficie de los carbones. Mientras que para el
colorante aniénico DT86 los porcentajes fueron menores (29 — 62 %) debido a la

repulsion entre la superficie anidnica de los carbones.

Para ambos colorantes se observé una mejor adsorcién con los carbones CarCLQ
y CarCSQ los cuales fueron obtenidos mediante activacion quimica. Pero para los
carbones CarCLF y CarCSF en los que la materia prima no fue activada

guimicamente se observa una menor capacidad de adsorcion.
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CarCLQ CarCLF CarCSQ CarCSF
H BB9 100 92.5 99.6 89.5

mDT86 61.7 35.5 57.1 28.9

Figura 18. Adsorcion de colorantes textiles con una concentracion inicial de
300 mg/dm?®

En las Figuras 19 y 20 se presentan imagenes del proceso de adsorcion de los
carbones activados con el colorante BB9, en la Figura 19 se muestra el
experimento a los 10 minutos de contacto entre la solucién de colorante con los
carbones activados y en la Figura 20 el aspecto después de 48 horas de contacto,
observando una considerable disminucion del color en la solucion, concluyendo
gue fue un procedimiento exitoso y que los carbones sintetizados en el presente
trabajo mostraron gran potencial para la eliminacién de colorantes presentes en

soluciones acuosas, especialmente los activados con H3zPO,.
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Figura 19. Adsorcion del colorante BB9 pasados 10 minutos de adicionar los
carbones (1.CarCLQ, 2.CarLF, 3.CarCSQ, 4.CarCSF)

Figura 20. Adsorcion del colorante BB9 pasadas 48 horas de adicionar los
carbones (1.CarCLQ, 2.CarLF, 3.CarCSQ, 4.CarCSF)

4.2.1 Superfie especifica de BET

En la Tabla 6, se muestran los parametros texturales de los carbones activados. El
carbén CarCSQ presenté la mayor superficie especifica (Sger) de 1082 m?/g y un
alto volumen de poros de 0.807 cm®/g, por el contrario el carbén CarCSF tuvo una
Sger de 115 m?/g y un volumen de poro de 0.100 cm®g. Aunque ambos carbones

tuvieron la misma materia prima (colillas sucias) se observa que el uso del H3PO4
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en la activacion de CarCSQ mejoré considerablemente sus propiedades, siendo

este el carbon que presento las mejores capacidades adsortivas de los cuatro.

Al comparar los carbones obtenidos a partir de las colillas limpias, se observa que
el carb6én CarCLQ presenté una Sger de 768 m%g y un volumen total de poro de
0.496 cm®/g, mientras que el carbén CarCLF tiene una Sger de 226 m?/g con un
volumen de poro de 0.198 cm®g, lo que indica que la limpieza de las colillas
favorecio el desarrollo de la porosidad durante la activacion fisica. Por lo que los
carbones sintetizados por el método quimico presentan mejores propiedades, del
mismo modo que la limpieza previa no contribuye a la mejora de dichas

propiedades.

Los cuatro carbones son mesoporos, oscilando sus diametros promedio de poro
entre 2.6 y 3.5 nm, aunque también presentan pequefios porcentajes (11 — 24%)

de microporos.

Tabla 6. Parametros texturales de los carbones activados preparados a partir de

colillas de cigarro.

Seerm2/g | Vrpecm3/g | Vip Mg | Viesor CMQ VimesoP o Dap NM
Vrp
CarCLF 226 0.198 0.047 0.151 76.2 351
CarCSF 115 0.100 0.018 0.082 82.3 3.49
CarCLQ 768 0.496 0.080 0.417 84.0 2.59
CarCSQ 1082 0.807 0.092 0.715 88.5 2.98
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Conclusiones

El tabaquismo es un problema de salud mundial, que no sélo contamina el aire y
enferma a los consumidores directos y a los fumadores pasivos, ademas las
colillas de cigarro al ser desechadas incorrectamente contaminan
significativamente el agua y el suelo. Con la recoleccion y tratamiento de las
mismas, el acetato de celulosa de las colillas de cigarro, después de sencillos
lavados con un reactivo econémico y de facil manejo, el hipoclorito de sodio,
gueda espectroscopicamente puro y puede reusarse, evitando una mayor
contaminacion del ambiente. Ademas, el acetato de celulosa limpio o aun sin
limpieza previa puede utilizarse en la obtencion de carbones activados quimica y
fisicamente, para utilizarlo como adsorbente de colorantes. Los estudios
realizados mostraron que el carbdn activado quimicamente utilizando colillas
sucias como materia prima, desarrollé una alta superficie especifica (1082 m?%g) y
presentd la mayor capacidad de adsorcion del colorante cationico azul de metileno
(BB9), siendo también capaz de retener en su superficie moléculas del colorante
anionico turquesa sirius (DT86), el cual es ampliamente utilizado en la industria

textil para el tefiido de algodon.
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