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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto de la temperatura (25 °C y 50°C) y la consistencia
(1.0 %, 2.5% y 4.0%) sobre las propiedades reoldgicas, como viscosidad aparente y
esfuerzo de fluencia, de suspensiones de fibra de celulosa modificada con nanoparticulas
de ferrita de cobalto. Las particulas magnéticas, con un diametro promedio de 9 nm, se
sintetizaron por el método de co-precipitacién quimica y fueron incorporadas en fibras de
eucalipto por el método de carga de lumen. A partir de un disefio de experimentos se
determinaron las mejores condiciones del proceso de modificacion para obtener una
suspension de fibras con mayor carga de nanoparticulas y mejor respuesta magnética. Las
pruebas reoldgicas mostraron que las suspensiones de pulpa magnética presentan un
esfuerzo de fluencia, asi como un comportamiento reo-adelgazante. La viscosidad aparente
de la suspension de pulpa modificada solo se vio afectada por el incremento de la
consistencia, y los resultados experimentales muestran una buena correspondencia con el
modelo de Carreau-Yasuda. Finalmente, se establecié que el esfuerzo de fluencia puede
ser representado a través de una ley de potencia con la consistencia, y que ademas se ve

afectado por el porcentaje de fibra modificada en la suspension y la temperatura.

Palabras claves: Reologia, nanoparticulas magnéticas, fibras de celulosa, fibras

modificadas.



ABSTRACT

This work reports the effect of temperature (25 ° C and 50 ° C) and consistency (1.0%, 2.5%
and 4.0%) on the rheological properties for a modified eucalyptus fiber with cobalt ferrite
nanoparticles. The rheological properties evaluated in this investigation were apparent
viscosity and yield stress. The magnetic particles with an average diameter of 9 nm were
synthesized by the chemical co-precipitation method and were incorporated into eucalyptus
fibers by the lumen loading method. Subsequently to the design experiments, the best
conditions of the modification process were determined to obtain a suspension of fibers with
higher nanoparticle load and better magnetic response. The rheological tests showed that
the suspensions of magnetic pulp present a yield stress, as well as a shear thinning
behavior. The apparent viscosity of the modified pulp suspension was only affect by the
increase in consistency, and the experimental results show a good correspondence with the
Carreau-Yasuda model. Finally, it was established that a power law with consistency can
represent the yield stress, and this property is affected by the percentage of modified fiber

in the suspension and the temperature.

Keywords: Rheology, magnetic nanoparticles, cellulose fibers, modified fibers.



INTRODUCCION

El flujo de suspensiones de fibra es un factor clave en la fabricacion de una amplia gama
de productos, por ejemplo, compuestos reforzados con fibras, productos alimenticios, papel,
alfombras y textiles. La fabricacion de papel es una industria importante en casi todos los
paises, ya que es la encargada de la fabricacién de productos vitales para la educacion,
comunicacion, empaque e higiene. La mayoria de las operaciones en esta industria se
ocupan del flujo de suspensiones de pulpa con diferentes concentraciones masicas, por lo
que las propiedades de flujo (reologia) de dichas suspensiones son de gran importancia

para la operacién Gptima de gran parte de las operaciones unitarias en la industria papelera

[1]2].

La materia prima principal para el sector papelero es la pasta de celulosa que surge del
pulpeo de biomasa lignoceluldsica, una fuente sostenible, renovable y abundante que
puede satisfacer esta fuerte demanda, ofreciendo una serie de ventajas en cuanto a costo
de produccion, propiedades fisicas y quimicas [3]. Para la fabricacién de papel, la fuente de
biomasa es de gran importancia debido a que establece en el producto terminado ciertas
propiedades de resistencia, absorcién, blancura, humedad, entre otras. Una de las fibras
mas empleadas en la industria papelera es el eucalipto, debido a que es una de las especies
maderables mas cultivadas en Colombia por su rapido crecimiento y alta adaptabilidad a
condiciones desfavorables, tales como suelos anegados, suelos con pocos nutrientes y
lugares contaminados [4]. El rendimiento de esta especie varia segun las condiciones
edéficas, climaticas, la disponibilidad de nutrientes, pero sobre todo debido a dos factores:
la luz solar de la que dispone en el afio y si hay otras especies forestales compitiendo por
recursos con ellas. En el mundo, el crecimiento promedio del eucalipto es de 27 m3/ha/afio,
para Colombia se han reportado valores promedio de 25 m3/ha/afio, que es un valor cercano

a la media mundial [5].

Las fibras celuldsicas en suspension exhiben un comportamiento reolégico complejo debido
a la presencia de fibras flexibles y finas. Estas fibras forman redes que tienden a flocular y
ayudan a transmitir esfuerzos, lo que resulta en un comportamiento no newtoniano [6]. Un

reflejo de esto se da en la viscosidad de las suspensiones, puesto que al aumentar la



consistencia esta propiedad también aumenta y se generan mayores pérdidas por friccion
en los diferentes equipos del proceso [7]. Es asi como la incorporacion de particulas
magnéticas a fibras de celulosa se muestra como una alternativa para el control reoldgico
de las suspensiones de pulpa, de acuerdo a lo evidenciado para suspensiones de
nanoparticulas magnéticas (ferrofluidos) [8][9] y fibras magnéticas [10].

La modificacion de las fibras de celulosa con nanoparticulas magnéticas permite pensar en
la creacion de un nanomaterial con un alto impacto tecnoldgico, razén por la cual el estudio
y desarrollo de éste se ha convertido en una importante y prometedora actividad de
investigacion cientifica [11]. Un nanomaterial se concibe como un material “inteligente” en
la medida en la que se puedan alterar ciertas propiedades de una manera controlada, como
respuesta a un estimulo externo predeterminado tal como la temperatura, pH, fuerzas

iGnicas, campos magnéticos, etc. [12].

Estos materiales sensibles a estimulos externos pueden experimentar cambios desde su
comportamiento en flujo hasta en sus propiedades finales como producto terminado. Asi,
los materiales "inteligentes" basados en fibras de celulosa modificadas a partir de la
incorporacién de nanoparticulas magnéticas, se presentan como materiales novedosos que
poseen grandes ventajas, tales como la posibilidad de manipular la orientacién y floculacion
de las fibras en suspension tras la aplicacién de un campo magnético, hasta su uso en la
produccion de papel magnético para propoésitos de codificacion y almacenamiento de
informacion, multi-impresion, y la proteccién magnética, entre otros [12][13]. A pesar de que
una gran cantidad de trabajos de investigacion se han enfocado en el estudio de los
métodos de sintesis y caracterizacion de fibras de celulosa con nanoparticulas de magnetita
(Fes04) [12] [14] [15] [16], poca atencion se ha dado a las propiedades reolédgicas de estas
suspensiones. Ademas, se ha encontrado pocos trabajos que reportan el uso de
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe;0.) sintetizadas por el método de co-

precipitacion quimica para la modificacion de fibras de celulosa [10][17].

De esta forma, este proyecto de investigacion busca establecer el efecto que tienen la
consistencia y la temperatura sobre las propiedades reoldgicas de las suspensiones de fibra
modificada con particulas magnéticas. Inicialmente se sintetizaron nanoparticulas de ferrita

de cobalto por el método de co-precipitacion quimica, las cuales fueron caracterizadas



estructural y morfolégicamente mediante microscopia electronica de transmision (TEM),
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y magnetometria
de muestra vibrante (VSM). Posteriormente, se efectud la modificacién de las fibras por el
método de carga de lumen siguiendo un disefio de experimental 2 con 5 puntos centrales.
Estas fibras modificadas fueron analizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), andlisis termogravimétrico (TGA) vy
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Finalmente, las suspensiones
de pulpa magnética fueron llevadas a un reémetro rotacional de esfuerzo controlado para
evaluar el comportamiento de la viscosidad aparente y el esfuerzo de fluencia, a diferentes

consistencias, temperaturas y porcentajes de fibra modificada.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento reoldgico de suspensiones de fibras de celulosa de eucalipto

modificadas con nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto (CoFe204).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar las propiedades fisico-quimicas y parametros morfolégicos de fibras de

celulosa de eucalipto.

2. Obtener nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,0.) a partir del método de co-

precipitacién quimica.

3. Modificar fibras de eucalipto con las nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto

sintetizadas.

4. Establecer el efecto de la temperatura y la consistencia sobre el comportamiento

reoldgico de suspensiones de fibras de celulosa modificada.



1. MARCO TEORICO

1.1. FIBRAS DE CELULOSA

Las plantas fibrosas constan de biomasa lignocelulésica, la cual estd compuesta por lignina,
hemicelulosas y celulosa. Este tipo de biomasa posee un contenido aproximado de 40 - 45
% de celulosa, 19 - 30 % de hemicelulosa y 22 - 32 % de lignina, sin embargo, es la celulosa
la que determina el caracter de la fibra [18] [19]. La celulosa es un hidrato de carbono,
compuesta por una cadena lineal de glucosa como mondmero, conectada mediante
puentes de hidrogeno y fuerzas de van der Waals, formando una estructura cristalina
resistente a la hidrdlisis [20]. En la Figura 1 se muestra un esquema de la estructura de la
celulosa, donde la unidad que se repite consiste en dos unidades consecutivas de

anhidroglucosa, conocida como celobiosa [19].

HOH,C 5 HO oy HOHC &
(@) O“‘m
oo OH o CHo OH
HOH,C
Celulosa

enlaces B-1,4

Figura 1. Estructura de la celulosa [21].

Las fibras de celulosa podrian describirse como tubos huecos con una longitud media tipica
de 1 - 3 mm y un diametro de 15 - 30 ym [6]. Se consideran como un recurso hatural
atractivo, renovable y abundante [3], ya que exhiben propiedades que satisfacen diversos

requerimientos, tales como [19]:

— Alta resistencia a la traccion
— Capacidad de adaptacion (flexibilidad)
— Resistencia a la deformacion plastica

— Insolubles en agua



— Hidrofila

— Capacidad de enlace

— Capacidad de retener aditivos
— Estables quimicamente

— Relativamente incoloras

1.2. EUCALIPTO

El eucalipto es una de las principales fuentes para la obtencién de fibra de celulosa, este
género esta constituido por casi 600 especies, de las que so6lo dos no son originarias de
Australia [22]. El Eucalyptus Saligna es una especie de rapido crecimiento que posee una
gran cantidad de usos, entre los que se encuentra la elaboracion de pasta de celulosa para
la industria papelera, y multiples usos en la industria farmacéutica en la creacién de
antiinflamatorios, antisépticos, antiespasmaddicos y antidiabéticos [5]. Se encuentra
naturalmente en la region costera de Queensland y en el Nuevo Gales del Sur (Australia),
a una altitud de 0 hasta 900 m, con precipitacion media anual entre 1000 y 1780 mm, y un
rango de temperatura de 5 a 35 °C. Gracias a su rapido crecimiento, productividad y
adaptabilidad, se ha permitido su introduccién en sitios de una variada oferta ambiental. En
Colombia crece bien entre 1000 y 2000 msnm, y es una de las especies forestales mas
cultivadas en los departamentos del Cauca, Valle del Cauca, Caldas, Risaralda y Antioquia.
Por su alta productividad es la especie preferida para la produccién de pulpa de fibra corta.
En el pais se tienen plantaciones con fines comerciales en un area cultivada de 15984

hectareas [23].

Las pulpas de eucalipto, especialmente las obtenidas mediante el proceso kraft, son muy
apreciadas en el mercado mundial porque le confieren al papel una formaciébn muy
uniforme, un alto volumen, unas excelentes caracteristicas superficiales y una alta
porosidad. La razon de dicha superioridad, en comparacién con otras plantas frondosas, se
debe a las dimensiones de sus fibras, especialmente a la longitud, al didmetro y al espesor
de la pared. En la Tabla 1, se presentan los pardmetros morfologicos de la fibra de

Eucalyptus Saligna [22].



Tabla 1. Morfologia de la fibra de Eucalipto Saligna [22].

Caracteristicas biométricas E. Saligna

Longitud de fibra (L), mm 0.83
Espesor pared (e ), um 3.0
Diametro fibra (a), pm 17
Relacién longitud/diametro 49
Diametro lumen (lu), um 11
Indice Runkel (2e/lu) 0.55
Coeficie. Flex. (100 lu/a) 5

1.3. NANOPARTICULAS MAGNETICAS

En la actualidad existe un gran interés en el disefio y desarrollo de materiales de tamafio
nanométrico (nanoparticulas, nanovarillas, nanohilos, nanotubos, etc.), los cuales tienen al
menos una de sus dimensiones en el rango de 1-100 nm. Como resultado de sus pequefias
dimensiones, estos materiales presentan propiedades Unicas y poseen caracteristicas
estructurales y morfolégicas que los hacen ideales para cierto tipo de aplicaciones

tecnoldgicas, tales como la informatica, la catélisis ambiental y la biomedicina [11][24].

Las nanoparticulas tienen tamafios comprendidos entre el de las moléculas y el de las
estructuras microscoépicas, exhibiendo fenémenos y propiedades fisicas muy diferentes de
las que se observan en un sélido de tamafio macroscéopico con la misma composicion
quimica [24][25]. Estas particulas pueden ser obtenidas mediante métodos fisicos y
quimicos. Los métodos fisicos consisten principalmente en la subdivisién de un material
masivo hasta alcanzar los tamafios nanométricos deseados. Por otro lado, los métodos
guimicos consisten en el crecimiento de particulas a partir de los atomos constituyentes
hasta obtener una estructura cristalina o amorfa [24][26][27]. Los métodos quimicos son
posiblemente los mas usados para la obtencién de nanoparticulas, entre los que destacan:
sol-gel, oxido-reduccién, descomposicion térmica y co-precipitacion [11][28][29]. Dichas
técnicas surgen de fundamentos sencillos, pero deben ser ajustadas en todos sus

parametros minuciosamente, ya que determinan factores clave tales como el tamafio de



particula, la distribucion de tamafios, su esfericidad, la naturaleza del recubrimiento o su

estabilidad en medios acuosos u orgénicos, etc. [29].

Un tipo de nanoparticula que ha generado interés son las nanoparticulas magnéticas, ya
gue pueden ser manipuladas bajo la influencia de un campo magnético externo. Estan
formadas generalmente por elementos magnéticos, tales como hierro, niquel, oro, platino y
cobalto [24][25]. Este tipo de particulas, por su tamafo, presentan una inestabilidad
intrinseca que se manifiesta a lo largo del tiempo, ademas de que su comportamiento
magnético es diferente al del material macroscépico. Las nanoparticulas magnéticas sin
recubrimiento son muy activas quimicamente y se oxidan facilmente en el aire, produciendo
una pérdida de magnetismo y su capacidad de dispersarse; por tal razén, en la mayoria de
las aplicaciones se emplean recubrimientos como tensoactivos o polimeros para estabilizar
y evitar la degradacion de las particulas. Sin embargo, cada aplicacién potencial de las
nanoparticulas magnéticas requiere propiedades diferentes de éstas, lo cual conlleva a la

clasificacion de los materiales segun la respuesta al campo magnético externo [27].

1.4. CLASIFICACION DE LOS MATERIALES MAGNETICOS

La clasificacion de los materiales segln la respuesta al campo magnético se puede dar en
cinco formas basicas de magnetismo: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo y ferrimagnetismo [11]. En el diamagnetismo los materiales muestran
una repulsion débil como respuesta a un campo magnético. Esta propiedad es
independiente de la temperatura y se observa en materiales que tienen completas las
subcapas electronicas, presentando una susceptibilidad magnética negativa. Los
materiales cuyos momentos magnéticos atémicos no estdn apareados exhiben
paramagnetismo. En éste tipo de materiales el momento magnético es diferente de ceroy
el material adquiere una magnetizacion cuando se encuentra bajo la accién de un campo
magnético. La susceptibilidad magnética es ligeramente positiva y es directamente
proporcional al campo magnético. Por otro lado, los materiales que se catalogan como
ferromagnéticos (hierro, niquel y cobalto) presentan, por debajo de la temperatura de Curie,
momentos magnéticos atomicos de igual magnitud y alineados de manera paralela. No

obstante, el comportamiento conocido como antiferromagnetismo se caracteriza por tener



una magnetizacion neta nula. Por ultimo, el material es ferrimagnético cuando los electrones
al encontrarse por debajo de la temperatura de Curie estan alineados de forma anti paralela,
pero su momento magnético resultante no se anula [11][25] [27]. En la Figura 2 y la Figura
3 se presenta la curvas de magnetizacion y la respuesta magnética de un material al aplicar

un campo magnético externo, segun su forma basica de magnetismo.

Ferromagnético / Ferrimagnético

Paramagnético

Diamagnético

Magnetizacion

Campo Magnético

Figura 2. Curvas de magnetizacion en funciéon del campo magnético aplicado para materiales
magnéticos [11].

Paramagnético  Ferromagnético Antiferromagnético  Ferrimagnético

Figura 3. Respuesta magnética de un material al aplicar un campo magnético externo [27].

En el caso de los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos, las curvas de
magnetizacion exhiben histéresis magnética, como se muestra en la Figura 2 y la Figura 4.
La histéresis magnética se entiende como el fenémeno por el cual se mantiene una sefal
magnética en el material tras retirar el campo magnético externo, es decir que la muestra
se magnetiza. Para un material ferromagnético o ferrimagnético, inicialmente



desmagnetizado (M = 0 y H = 0), la magnetizacién aumenta con el incremento del campo
magnético aplicado hasta alcanzar su punto maximo que corresponde a la magnetizacion
de saturacion (Ms). A partir de este punto la magnetizaciébn no aumenta a pesar de que se
siga aplicando un campo magnético externo. Una vez retirado el campo, la muestra no
pierde toda su magnetizacion y retiene una magnetizacion no nula (punto b) conocida como
magnetizacion remanente (Mg). Al aplicar un campo magnético en la direccion opuesta, se
puede lograr que la magnetizacién del material sea cero (punto c). El punto ¢ se conoce
como el campo coercitivo (Hc), que es el campo magnético necesario para desmagnetizar
el material. Al continuar aumentando la intensidad del campo magnético en direccién
opuesta, surge de nuevo una magnetizacion, la cual aumenta hasta alcanzar la
magnetizacién de saturacién en sentido negativo. Finalmente, si se varia el campo aplicado
en el sentido positivo, la magnetizacion cambia siguiendo la curva d-e-f-a. La curva de

histéresis a-b-c-d-e-f-a es reproducible en ciclos consecutivos.

Magnetizacion Ms

Campo Magnético

Figura 4. Esquema de la curva de histéresis tipica de los materiales ferromagnéticos y
Ferrimagnéticos [11].

De ésta forma, la caracterizacion de los materiales magnéticos se efectia mediante los

parametros magnéticos Ms, Mr y Hc extraidos de la curva de histéresis.



1.5. NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO

La ferrita de cobalto es un 6xido doble de hierro (lll) y cobalto (ll), cuya férmula molecular
es CoFe;04. Este material es ampliamente estudiado por su elevada anisotropia magnética,
moderada magnetizacién de saturacion, buena estabilidad quimica y dureza mecénica.
Presenta una estructura tipo espinela inversa, es decir, es una red cubica centrada en las
caras (FCC) de aniones oxigeno, en la cual los iones Fe (lll) ocupan todos los huecos
tetraédricos y la mitad de los octaédricos, mientras que los iones Co (Il) ocupan la otra mitad
de los huecos octaédricos, como se muestra en la Figura 5 [11][30]. Las propiedades
magnéticas de este material estan influenciadas por el tamafio de las particulas. Dado que
a escalas del orden de los 10 a 100 nm las nanoparticulas son consideradas como
particulas monodominio, se convierten en un material interesante para aplicaciones
tecnolégicas como la fabricaciobn de dispositivos magnéticos para grabacién vy
almacenamiento de informacion [31].

A huecos tetraedricos

l'( )ﬁ B: huecos octaédricos

O O: aniones oxigeno

Figura 5. Esquema de la estructura de la ferrita de cobalto [30].

Las nanoparticulas de CoFe.O4 presentan una fuerte dependencia entre los métodos de
obtencién y las propiedades magnéticas [11][28]. Existen varias técnicas para producir
nanoparticulas magnéticas, pero el método mas empleado es la co-precipitacion quimica
debido a su simplicidad y bajo costo [29][31]. En esta sintesis es necesario partir de una
mezcla de sales de CoCl, y FeCls suspendidas en un medio alcalino en solucidon acuosa,
posteriormente, la solucion es sometida a varios procesos como calentamiento,

decantacibn magnética y secado [31]. Generalmente al sintetizar nanoparticulas



magnéticas se obtienen formaciones de aglomerados de particulas, lo que dificulta el
estudio de las propiedades magnéticas de estos nanomateriales debido a la interaccion
entre las particulas [11].

En el caso de las nanoparticulas de ferrita de cobalto, el comportamiento magnético se

puede estimar partiendo de la funcion de Langevin L(&) [32]:

M 1
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donde M es la magnetizacion de las nanoparticulas, M, es la magnetizacion de saturacion,
M, es la magnetizacion de dominio, 4, es la permeabilidad del espacio libre, H es el campo
magnético aplicado, d_ es el diametro magnético de la particula, k es la constante de
Boltzmann, T es la temperatura del sistema y ¢ es la fracciéon volumétrica de material

magnético.

La funcién de Langevin L(&) puede ser analizada en sus valores asintéticos para valores

altos y bajos del parametro £. De ésta manera se tiene que:

Para campos altos:
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donde Xo es la susceptibilidad inicial del material.



De las ecuaciones (4) y (5) se pueden obtener el didmetro del nacleo magnético de las

nanoparticulas y su desviacion geometrica o, usando una distribucion log-normal [33].
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donde, desde la ecuacion (4), ¢ se obtiene del intercepto de la curva M vs. 1/H, y H, es el

valor de H para M =0.

1.6. MODIFICACION DE LAS FIBRAS DE CELULOSA

El método de carga de lumen es una de las técnicas empleadas para la modificacion
guimica de fibras de celulosa. Este método consiste en la incorporacion de particulas en la
cavidad interna de las fibras (lumen) con la ayuda de un sistema de agitacion y la adicion
de un agente de retencion [15]. Al emplear nanoparticulas magnéticas para la modificacion
quimica de las fibras, se logra que las fibras de celulosa sean sensibles ante la presencia
de un campo magnético externo [13][14]. Este proceso de incorporacion presenta la ventaja
de proteger las particulas con la pared celular de la fibra, lo que conlleva a una mejor unién
entre las fibras en posteriores aplicaciones, como lo es la formacién de papel magnético
[15].

1.7. REOLOGIA DE SUSPENSIONES DE FIBRA

La reologia de suspensiones de fibras juega un papel clave en la mayoria de las
operaciones unitarias de fabricacion de papel. En este tipo de industria, las suspensiones

de pulpa se procesan en una amplia gama de consistencias masica (% Cm), siendo ésta



uno de los factores méas importantes en la modificacion de sus propiedades reolégicas. El
potencial de las fibras para formar redes que ayudan a transmitir esfuerzos, proporciona a
estas suspensiones un comportamiento bastante diferente al de otras suspensiones de
particulas soélidas. De esta manera, se ha observado un comportamiento no-Newtoniano
para estas suspensiones, a concentraciones tan bajas como 0.5 % en peso. Por lo tanto,
las suspensiones de fibras pueden mostrar una variedad de fendmenos reoldgicos, tales
como viscoplasticidad, reo-adelgazamiento, reo-engrosamiento, tixotropia, efectos

extensionales, y viscoelasticidad [34] [35].

La gran relacién de aspecto de las fibras (20-100) conduce a una serie de contactos entre
las particulas, lo que tiene un gran efecto en la reologia de la suspensién. Al incrementarse
la consistencia, la interaccion entre las fibras pasa de ser un contacto ocasional a
convertirse en un contacto continuo, debido a que se reduce el espacio libre para el
movimiento de las mismas. Estas fuerzas de contacto entre las fibras, tales como
enganches y friccién (Figura 6), conducen a un aumento en la resistencia de la suspensién
al flujo. Adicionalmente a estas fuerzas de interaccion, en un flujo cortante las fibras tienden
a agregarse en “flocs”, con una longitud caracteristica superior al de una fibra, con una
mayor concentracién que el promedio de la suspension, y con una mayor resistencia.
Debido a esto las suspensiones de fibras deben considerarse como fluidos heterogéneos,
tanto en masa como en resistencia, y no pueden tratarse como un fluido continuo, ya que
las fibras y los “flocs” tienen una dimension caracteristica mayor a la del campo de flujo, un

factor importante en la reologia de suspensiones de pulpa [34].

N o
Fuerzas de enganche Fuerzas de friccion

Figura 6. Fuerzas mecénicas que hacen que las fibras se unan [34].



Algunas de las propiedades reoldgicas mas importantes de las suspensiones de fibras son

el esfuerzo de fluencia (z,) y la viscosidad aparente (7). El esfuerzo de fluencia es sin

duda una de las propiedades reoldgicas mas importantes de las suspensiones de fibras. A
menos que este sea excedido no se presenta flujo en la suspension. Indica el esfuerzo
minimo necesario que debe ser aplicado a la suspensién para que ésta pase de un
comportamiento de solido elastico a uno como fluido viscoso. Por otro lado, la viscosidad
aparente se refiere a la resistencia al flujo, que una vez el esfuerzo de fluencia es superado,

se define como la relacién entre el esfuerzo aplicado y la velocidad de deformacion [34].

Los efectos de estas propiedades reoldgicas en los diferentes sistemas de flujo son de gran
importancia para la industria papelera, ya que repercuten directamente en el consumo de
energia para la agitacion, desintegracion, refinamiento y transporte de la suspensién. Las
pérdidas por friccion en tuberias y accesorios incrementan por la presencia de las fibras;
aun a consistencias inferiores al 1% la caida de presion es superior que para el flujo de
agua pura.



2. ESTADO DEL ARTE

En las Ultimas décadas ha habido un creciente interés en el estudio de las fibras de celulosa,
ya que poseen propiedades prometedoras, tales como gran resistencia mecanica,
biocompatibilidad, hidrofilicidad, termoestabilizacion, alta capacidad de sorcion y apariencia
Optica alterable [12]. Estos estudios se han enfocado particularmente en la investigacion de
la modificacion de las fibras de celulosa para mejorar sus propiedades interfaciales y
convertirlas en nuevo material biopolimérico funcional [36], que puede tener posibles
aplicaciones en productos de papel y embalaje, membranas, médicos y alimentarios,
textiles, etc [37].

En el caso de la industria papelera se han empleado las fibras de celulosa modificadas para
la elaboracion de papel magnético, sin embargo, no se han reportado los efectos de estas
fibras modificadas sobre la reologia de las suspensiones para dicho proceso. El papel
magnético es obtenido desde suspensiones de fibras de celulosa y particulas magnéticas,
generalmente maghemita (y-Fe203) y magnetita (Fes0.), procesadas en hojas flexibles o
rollos a partir de la deposicién de las fibras magnéticas desde una suspension acuosa, con
el fin de obtener medios magnéticos de grabacién y almacenamiento de informacion [14].
En cuanto a la obtencién de las nanoparticulas, Chia et al. [17][38] reportaron la sintesis in
situ por la técnica de co-precipitacién quimica mediante la adicion de sales férricas con una
relacion estequiométrica (Fe*')/(Fe?*) igual a 2 en una solucién alcalina de NaOH. La
reaccion ocurre durante 1 h a 60 °C para favorecer la nucleacion y el crecimiento de las
particulas. Una vez terminada la reaccion efectuaron el lavado de las fibras para eliminar el
exceso de nanoparticulas. Por otro lado, Lopez et al. [39] reportaron un proceso de sintesis
similar al de Chia et al., manteniendo la misma relacién estequiométrica e igual agente
precipitante. Sin embargo, una vez finalizado el lavado de las nanoparticulas, éstas fueron
modificadas con una solucién de acido oleico y llevadas a un proceso de calentamiento con
agitacion durante 2 h a una temperatura de 80 °C, con el fin de estabilizar y dispersar las
particulas. Finalmente, esta solucion de nanoparticulas modificadas se dejé enfriar a

temperatura ambiente para posteriormente ser lavadas y secadas.



Montes de Oca et al. [30] sintetizaron nanoparticulas de ferrita de cobalto mediante el
proceso sol-gel usando como surfactantes el bromuro de cetiltrietilamonio (CTAB) y el acido
oleico. Cuando usaron acido oleico, obtuvieron nanoparticulas de 4.1 + 1.0 nm en las cuales
el surfactante permanecia adherido a la nanoparticula atiin después del proceso de lavado.
Al emplear el CTAB, lograron nanoparticulas de 10.5 + 2.2 nm. Para comparar realizaron
una prueba sin surfactante, en la cual se observaron particulas mas grandes y
aglomeradas, con lo cual resaltaron la funcion del surfactante en la obtencion de particulas
monodispersas y mas pequefas. En otra investigacion, Londofio et al. [28] sintetizaron
nanoparticulas magnéticas de CoFe;0,4 bajo condiciones de confinamiento en un molde
nanoporoso de aliumina anddica. Los resultados logrados evidenciaron la formaciéon de
nanoparticulas magnéticas aglomeradas con forma elipsoidal dentro y en la superficie del
sustrato poroso. Debido al efecto de confinamiento, las fases sintetizadas dentro de los

poros fueron diferentes de aquellas obtenidas en condiciones ambiente.

Park et al. [40] reportaron la sintesis a gran escala de nanoparticulas magnéticas
monodispersas obtenida por el método de descomposicién termal, indicando un mecanismo
para la formacién de los nanocristales basado en la separacion de los pasos de nucleacion
y de crecimiento mediante el control del aumento de la temperatura del disolvente. La etapa
de nucleacion la identificaron a temperaturas comprendidas entre 200 y 240 °C, lo cual fue
atribuida a la disociacién de un ligando de oleato del metal precursor. En esta investigacion
se observé que el mayor crecimiento de los nanocristales se dio a una temperatura de
aproximadamente 300 °C, lo cual se atribuy6 a la disociacion de los dos ligandos oleato
restantes. Posteriormente, las nanoparticulas se dejaron crecer a 320 °C durante 30 min.
Una vez finalizada la sintesis, las nanoparticulas las lavaron con etanol y secaron a
temperatura ambiente. Por otro lado, Herrera et al. [18][41] estudiaron la sintesis de
nanoparticulas magnéticas, tales como magnetita y ferrita de cobalto siguiendo el
procedimiento descrito por Park. Reportaron la sintesis de nanoparticulas monodispersas
con tamafios de 15 nm, las cuales se pudieron dispersar en un medio acuoso después del
intercambio de ligandos de &cido oleico por una molécula de silano-funcional. Estas
nanoparticulas fueron modificadas con el polimero natural carboximetil dextran usando
guimica de carbodiimidas, formando enlaces covalentes entre las moléculas de

Carboximetil Dextran (CMDXx) y las nanoparticulas; esto con el fin de prevenir la desorcion



de este polimero en posteriores aplicaciones de hipertermia con fluidos magnéticos, un

tratamiento novedoso contra el cancer.

Por su parte, Sagadevan et al. [42] emplearon el método hidrotermal para sintetizar
nanoparticulas de ferrita de cobalto. Estudiaron mediante diferentes técnicas la
cristalinidad, las propiedades morfoldgicas y Opticas de las particulas. Encontraron que el
tamafio medio de las particulas era de 14 nm, presentando un considerable grado de

aglomeracion y una forma esférica con una superficie extremadamente porosa.

Con el propdsito de disminuir las pérdidas de resistencia mecanica de las fibras y la baja
retencién de particulas inorganicas, es necesario introducir el material magnético en el
lumen de las fibras y lavar eficientemente la superficie exterior [43]. Es asi como la
incorporacién de particulas magnéticas a las fibras de celulosa se puede realizar por carga
del lumen o sintesis in situ. De esta manera, Raymond et al. [44] sintetizaron ferritas en
fibras de celulosa obtenidas de pulpa mecéanica sulfatada por el método in situ. Logrando
una alta magnetizacion de saturacién y poca agregacién de particulas debido a la alta
concentracion de lignina presente en la fibra de madera usada. Carrazana-Garcia et al. [43]
obtuvieron papel superparamagnético de pulpa de bagazo de cafia a partir de la sintesis in
situ de ferritas sustituidas (Co, Ni). Observaron una mayor coercitividad (500 Oe) del papel
modificado con particulas de cobalto-ferrita en comparaciéon con otros cationes sustitutos.
Por su parte, Shen et al. [43] reportaron que el proceso de cargar el lumen por el método
de sintesis in situ fue mas sencillo y facil de controlar, puesto que las particulas magnéticas
se formaron directamente en el lumen de fibra. El tamafio y la distribucién de las
nanoparticulas sintetizadas fueron mas homogéneos y uniformes, lo cual permitié un mejor
control de las propiedades magnéticas del papel. Por otro lado, Marchessault et al. [14]
encontraron que fibras magnéticas obtenidas por el método de carga del lumen tienden a
alinearse en un campo magnético y que la anisotropia de las fibras puede ser manipulada
hidrodinamicamente para obtener papel orientado axialmente. Sin embargo, el papel
magneético obtenido es ferrimagnético, contrario al obtenido via in situ el cual presenta un

comportamiento superparamagnético debido al pequefio tamafio de las particulas.

Las propiedades de papel magnético obtenido a través del método de carga del lumeny los

factores que afectan el proceso de incorporacion de particulas magnéticas en las fibras,



fueron estudiadas por Zakaria et al. [15][38][45] para suspensiones de pulpa Kenaf con
magnetita. Sus resultados muestran un mejoramiento de las propiedades magnéticas y un
detrimento de las propiedades mecanicas del papel al aumentar el grado de carga de
particulas magnéticas. Adicionalmente, determinaron los factores directamente
relacionados con el grado de carga de particulas, dentro de los cuales estan la dosis del
polimero de retencion, el tiempo de impregnacion y la velocidad de agitacion. Una
comparacion de los métodos de obtencion de pulpas magnéticas fue realizada por Chia et
al. [38] al incorporar particulas de FesO4 en pulpas kraft no blanqueadas. Ellos encontraron
una mayor respuesta magnética de las pulpas obtenidas por carga del lumen, pero una
mejor distribucién y homogeneidad de tamafios de las particulas en las pulpas magnéticas
sintetizadas por el método in situ, lo que también fue determinado por Long et al. [46] para

pulpas blanqueadas de picea modificadas con magnetita.

La obtencion de propiedades especiales en el papel a través de particulas magnéticas
también ha sido tema de estudio por algunos investigadores. Li et al. [47] reforzaron pulpa
de madera con nanofibrilas orientadas unidireccionalmente con ayuda de un campo
magnético. La orientacion se logré gracias a la anisotropia diamagnética de las nanofibrilas.
Los resultados muestran un aumento en el médulo de almacenamiento en la direccion
perpendicular al campo y una mayor resistencia del material reforzado. Asi mismo, fibras
de celulosa repelentes al agua han sido sintetizadas usando nanoparticulas magnéticas de
ferrita de manganeso [48] y ferrita [49]. En el primer caso las fibras de celulosa fueron
recubiertas con un nanocompuesto de cianoacrilato/MnFe;O4 y en el segundo caso las
nanoparticulas de Fe,Os fueron incorporadas a las fibras en presencia de CO; supercritico.

En ambos casos se obtuvo un material resistente al agua.

Respecto a las investigaciones relacionadas en el estudio de la reologia de las
suspensiones de fibras , Derakhshandeh [1] estudio la reologia de suspensiones de fibra
comercial para diferentes concentraciones de fibra entre 0.5 — 6.0 wt% usando un re6metro
convencional y una técnica reométrica que utiliza un velocimetro doppler ultrasonico (UDV).
En este estudio se determiné que el esfuerzo aparente de fluencia para suspensiones de
pulpa se puede correlacionar con la concentracion de fibras mediante un modelo de ley de
potencia, y se evidencié que las suspensiones de pulpa exhiben un cambio en el

comportamiento reolégico cuando la concentracion de fibras aumenta més alld de un valor



critico tomando en cuenta el tamafio y flexibilidad de la fibra. Por su parte, Tatsumi et al.
[50] investigaron la constante de flujo y las propiedades viscoelasticas de suspensiones de
fibras de celulosa como funcion de la concentracién de la suspension y la forma de las
fibras, para lo cual emplearon un redbmetro de placas paralelas, celulosa microcristalina,
celulosa bacteriana y fibras de celulosa fibriladas. Determinaron una correlacion de ley de
potencia entre el médulo elastico y la concentracion de la suspension, en la cual surge un
término relacionado con los diferentes tipos de fibras que tiene en cuenta sus propiedades
estructurales y que permite aplicarla a una amplia gama de fibras. Otra aproximacién para
determinar el comportamiento reolégico de suspensiones de fibras la tuvieron Sewrin et al.
[51], quienes usaron suspensiones de pulpa kraft en un rango de consistencias del 3 % al
8 % para realizar mediciones en cizalla oscilatoria mediante un viscosimetro de platos
paralelos. Identificaron una fuerte viscoelasticidad no lineal a altas amplitudes de esfuerzo,
determinaron que los modulos de almacenamiento y pérdida aumentan con la
concentracion de fibras y son independientes de la frecuencia de la oscilacién aplicada,
ademas, establecieron una ley de potencia para predecir el médulo de almacenamiento

como una funcion de la concentraciéon masica.

Silveira et al. [2][52][53] han reportado estudios sobre factores que afectan la determinacién
de la viscosidad aparente de las suspensiones de pulpa, como lo son la consistencia de la
suspension, longitud de la fibra, temperatura, mezcla de fibras y pH. En su primer estudio
establecieron la viscosidad aparente de suspensiones de pulpas kraft blanqueadas de
eucalipto y pino como una funcién de la consistencia de la suspension y la longitud de fibra.
Encontraron que la viscosidad aparente aumenta tanto con la consistencia como con la
longitud de fibra, ajustando un modelo matematico para describir este aumento.
Posteriormente, continuaron la investigacion evaluando los efectos de la temperatura y la
mezcla de fibras de eucalipto y pino sobre la viscosidad aparente de la suspension, para lo
cual realizaron mediciones en un intervalo de 15 a 75 °C y consistencias entre 0.2 y 1 %.
Llegaron a la conclusién que la viscosidad aparente de las suspensiones con mezclas de
diferentes fibras se puede determinar a partir de un promedio masico de las viscosidades
de las suspensiones acuosas de las dos especies a la misma consistencia. Ademas,
encontraron que la viscosidad aparente es inversamente proporcional a la temperatura de
la suspension. Por dltimo, estudiaron el efecto del pH sobre la viscosidad aparente de

suspensiones de pulpa con consistencias entre 0.05y 1 % y pH en un rango de 2 a 12, sus



resultados muestran que la viscosidad es claramente dependiente del pH, es decir, para
suspensiones acidas la viscosidad disminuye cuando el pH aumenta, mientras que
incrementa con el pH en medios basicos. Ademas, encontraron una correlacion lineal entre

la viscosidad y el pH de la suspension.

Desde otra perspectiva, Cui y Grace [35] resaltan que las fuerzas entre las fibras se
consideran como un parametro importante aln a bajas concentraciones volumétricas
menores o iguales a 1%, ya que son determinantes en las caracteristicas del flujo de pulpas
en las operaciones de la industria papelera. Indican que la interaccién entre fibras y
particulas puede causar floculacion, afectando el régimen de flujo, mezclado y contacto
entre las fases en suspensioén. También concluyen que el flujo multifasico de pulpas difiere
considerablemente del flujo de suspensiones con particulas esféricas, debido a las

propiedades y naturaleza de las fibras en suspensién.

Por su parte, Sdnchez et al. [9][54] en un primer estudio evaluaron en diferentes condiciones
el efecto de la consistencia (0.5 % - 4.0 %) y la temperatura (20 °C, 40 °C y 60 °C) sobre
las propiedades reoldgicas (esfuerzo de fluenciay la viscosidad aparente) de suspensiones
de pulpa de bagazo cafa de azlcar blanqueada. Usaron un rebmetro rotacional de esfuerzo
controlado, con una geometria de cilindros concéntricos y un rotor de alabes de cuatro
palas. Encontraron que el esfuerzo de fluencia aumentaba al aumentar la consistencia de
la suspension de la pulpa y disminuia con el aumento de la temperatura, lo cual se daba
particularmente a mayor consistencia (4%), es decir, lograron determinar que el esfuerzo
de fluencia esta influenciado tanto por la consistencia como por la temperatura. Sobre la
viscosidad aparente, encontraron que esta propiedad solo es afectada por la consistencia
de la suspension y que ademas el modelo de Carreau-Yasuda se ajusta exitosamente a los
resultados experimentales. Adicionalmente, observaron que todas las suspensiones
mostraron un comportamiento de adelgazamiento por cizalla. Mas tarde continuaron con la
investigacion, esta vez evaluaron el efecto de la consistencia y la temperatura sobre las
propiedades viscoelasticas de las suspensiones de pulpa de bagazo cafia de azlcar
blanqueada. Los resultados mostraron un efecto notable de la consistencia en los médulos

elasticos y viscosos, ademas de un ligero efecto de la temperatura, especialmente en



consistencias menores que 3.0 %. Asimismo, encontraron que el efecto de la temperatura

sobre la viscosidad compleja no fue significativo.

Por otro lado, la magnetoreologia de suspensiones de fibras magnéticas fue estudiada
tedrica y experimentalmente por Lopez-Lopez et al. [10] y Kuzhir et al. [55] para
suspensiones de microfibras de cobalto. Ellos encontraron que el esfuerzo de fluencia de
la suspension es controlable con el campo magnético aplicado, y que ademas el valor de
este esfuerzo es 2-3 veces superior al de una suspension de microesferas de cobalto.
Adicionalmente, observaron que bajo la accion de un campo magnético la red de fibras
tiende a alinearse, pero la friccion entre las fibras no permite una completa alineacién en la

direccién del campo.

Finalmente, la revision de diferentes trabajos de investigacion referentes al uso de
nanoparticulas para la modificacion de fibras de celulosa y su implicaciébn en las
propiedades de la suspension y del papel formado, pueden encontrarse en diferentes

referencias especializadas [12] [56] [57].



3. METODOLOGIA

3.1. PROPIEDADES FiSICO- QUIMICAS Y MORFOLOGICAS DE LAS FIBRAS DE
CELULOSA DE EUCALIPTO

3.1.1. Contenido de humedad

La determinacion del contenido de humedad de las muestras de fibra de celulosa se llevo
a cabo en un analizador de humedad halégeno HE73 (Mettler Toledo, Estados Unidos) a

una temperatura de 105 °C.

3.1.2. Alfa Celulosa

Se emple6 el método propuesto en la norma TAPPI 203 cm-99 para determinar el contenido
de alfa- celulosa de la fibra de eucalipto. Inicialmente se mezclaron en un vaso de
precipitados 5 g de pulpa (base seca) con 75 mL de NaOH al 17.5 % y se agitaron hasta
gue la pulpa estuvo completamente dispersa, luego se adicionaron 25 mL de NaOH al 17.5
%y se llevd a una temperatura de 25 °C. Después de un periodo de 30 min desde la primera
adicion del reactivo de NaOH al 17.5 %, se agregaron a la suspension de pulpa 100 mL de
agua destilada a 25 °C y se agit6 bien con una varilla. Luego se dejo el vaso de precipitados
en el bafo termostatico durante un periodo de 30 minutos y posteriormente se agité de
nuevo. Inmediatamente se procedié a realizar una transferencia de la suspensién a un
embudo de filtracion, donde es importante resaltar que se desecharon los primeros 10 a 20
mL del filtrado, y luego se recogieron aproximadamente 100 mL del filtrado en un matraz
de filtracion limpio y seco. Finalmente, en un matraz de 250 mL se llevaron 25 mL del filtrado
y 10 mL de dicromato de potasio 0.5 N, luego se adicion6 con precaucion 50 mL de H,SO4
concentrado, se mezclé durante 15 minutos y después se agregé 50 mL de agua destilada
y se dejé enfriar a temperatura ambiente. A la solucion anterior se adicionaron 2 - 4 gotas
de indicador de Ferroin y se titul6 con una solucién de sulfato de amonio ferroso 0.1 N hasta
obtener un color purpura. De igual manera se preparé el blanco, sin embargo, se sustituy6

el filtrado de la pulpa con 12.5 mL de NaOH y 12.5 mL de agua destilada.



3.1.3. Viscosidad Intrinseca de Celulosa

La viscosidad intrinseca se determind con base en la norma ASTM D1795-13. Para esta
prueba es indispensable una solucién de cuprietilendiamina (CED) 1.0 M. Dicha solucién
se preparo inicialmente al mezclar una solucién de etilendiamina 2.5 My 52 g de hidréxido
de cobre por cada mol de etilendiamina y se dej6 en reposo durante 48 h. Posteriormente
se tomaron 5 mL de la solucién de CED y se diluyeron en 100 mL de agua destilada para
realizar una titulacion potenciométrica con acido sulfarico 1 N hasta obtener un pH de 3.05.
Después se afadieron 25 mL de solucién de acido acético 2 My 3 g de yoduro de potasio,
consecutivamente se titul6 con una solucion de tiosulfato de sodio 0.2 N hasta que el color
café desaparecié. Luego se adicionaron 5 mL de solucion de almidén y nuevamente se
titul6 hasta que el color azul se desvanecié. Por ultimo, se agregd 1 g de tiocianato de

Amonio y se continud la titulacién hasta que el color se desvanecié completamente.

Para la determinacion de la viscosidad intrinseca de la celulosa se desintegré en un envase
de disolucion 0.15 g de pulpa de eucalipto con 25 mL de agua destilada. Seguidamente se
afadieron 25 mL de la solucibn de CED y se mezcl6 hasta que la fibra estuvo
completamente disuelta. Luego la dispersion se llevo a un sistema de enfriamiento en donde
alcanzé una temperatura de 25 °C, en seguida se colocé una porcion de la solucién en el

viscosimetro por succion y se determiné el tiempo de flujo a 25 °C.

3.1.4. Medicion de parametros morfoldgicos de lafibra

Para esta prueba se tomaron 22 g de pulpa (base seca), se “rasgé” manualmente y se
remojo en agua desmineralizada. Posteriormente se llevé a un desintegrador de pulpa JSR
(JSR Instruments, India) para obtener una suspensiéon de fibra, la cual se sometié a una
serie de diluciones para alcanzar una consistencia de 0.3 %. Finalmente se procedio a la
lectura de las suspensiones en un analizador de fibras MorFi Compact V 9.6. La medicion

de los parametros morfol6gicos de la pulpa de eucalipto se realiz6 por triplicado.



3.2. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE FERRITA DE COBALTO (CoFe;04)

La sintesis de nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe,04) se realizoé por el método de
co-precipitacion quimica a partir de las sales de cloruro de hierro hexahidratado (FeCls-6
H->0) y cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl2-6 H.O) manteniendo una relacion 2:1y su
respectiva estequiometria en un medio alcalino. Para esto se preparé una solucion de 100
mL de FeCls-6 H,O 0.4 My una solucién de 100 mL de CoCl,-6 H,O 0.2 M, posteriormente
dichas soluciones se mezclaron al mismo tiempo y se agitaron a 150 rpm a una temperatura
de 60 °C. Una vez alcanzada la temperatura se adicionaron a la mezcla 50 mL de una
solucion de hidréxido de sodio (NaOH) 6M como agente precipitante, consecutivamente se
realizaron adiciones de 2 mL de agua destilada cada 10 min y 2 mL de NaOH 6 M cada 13
min hasta alcanzar un tiempo de reaccién de 1 h. Durante la reaccion la solucién cambio6 a
un color negro caracteristico de este material magnético y presenté un pH basico entre 11-
12. Después de la precipitacién, la solucién se dejo enfriar a temperatura ambiente, luego
se procedio a realizar el lavado y decantacion magnética de las particulas de CoFe;O4 con
el fin de retirar los compuestos de sodio y cloro, para esto se lavo el precipitado dos veces
con agua destilada y una vez con etanol hasta alcanzar un pH de 10. Finalmente el
precipitado se sec6 en un horno a 60 °C durante 12 h, quedando una pasta compacta, ésta
se dej6 enfriar y se procedié a macerar en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino
[39]. En la Figura 7 se presenta un diagrama de la sintesis de nanoparticulas de ferrita de

cobalto.
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Figura 7. Diagrama del procedimiento seguido en la sintesis de nanoparticulas magnéticas de
CoFe204 mediante el método de co-precipitacién quimica.

Las nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas fueron caracterizadas estructural y
morfolégicamente mediante Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) y Difraccién de
Rayos X (DRX). Luego se determind la compasicién quimica de las nanoparticulas por
medio de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Finalmente, se estimé las
propiedades magnéticas por Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM).



3.3. MODIFICACION DE FIBRAS DE EUCALIPTO CON NANOPARTICULAS
MAGNETICAS DE FERRITA DE COBALTO

3.3.1.Desintegracion de la pulpa de eucalipto

La desintegracion de la pulpa de eucalipto se realiz6 con base en la norma TAPPI T205 sp-
02. Para esto se tomaron 10 g de muestra de fibra de eucalipto haciendo referencia al
material en base seca, se “rasgd” manualmente en trozos pequefios, se mezclaron con 824
mL de agua destilada a 20 + 2 °C y se dejé humedecer durante 4 horas. Posteriormente,
se llevo dicha solucién al desintegrador de pulpa JSR Instruments durante 10 minutos a

3000 rpm hasta que las fibras se dispersaron completamente, Figura 8.

Desintegradar

10 min
3000 rpm

Fibra de eucaliplo Ha Suspensian da

Fibra de eucalipto

Figura 8. Desintegracion de la fibra de celulosa de eucalipto

3.3.2.Modificacion quimica de la fibra de eucalipto con nanoparticulas de ferrita de
cobalto (CoFez04)

La modificacion quimica de las fibras de eucalipto con nanoparticulas magnéticas de ferrita
de cobalto se realizé mediante del método de carga de lumen, Figura 9. Para dicha
modificacion, se mezcl6é una suspension de fibra de eucalipto al 1.2 % de consistencia con
nanoparticulas magnéticas y se llevd a agitacién constante siguiendo un disefio de
experimentos. Posteriormente se efectud la adicion de 2% de polietilenimina (PEI) referido

al material en base seca y se agito la suspension durante 4 horas a 400 rpm [38], esto con



el fin de mejorar la retencion de las nanoparticulas en el lumen de la fibra [16] [38]. Luego
se sometio la suspension de fibras modificadas a ultrasonido por 1 min para promover el
desprendimiento de las nanopatrticulas que no se encontraban bien adheridas a la superficie
de la fibra. Seguidamente se realiz6 un proceso de flotacion para separar las fibras
modificadas y las nanoparticulas que no se depositaron en la fibra. Inmediatamente se
lavaron las fibras modificadas en un tamiz de 140 mallas con agua corriente alrededor de
20 min. Por ultimo, se realizé el secado de las fibras modificadas en un horno Termolab
Dies a 60 °C durante 24 h.

Para estudiar el efecto de las condiciones de modificacion de las fibras, se realizé un disefo
de experimentos factorial 23 con adicién de 5 puntos centrales. Los factores considerados
se presentan a continuacion con sus respectivos niveles: Dosis de nanoparticulas (20 'y 100
%, referido a la masa de fibra en base seca), velocidad de agitacion de la mezcla de fibras

y nanoparticulas (400 y 1000 rpm), y tiempo de agitacion sin adicién de PEI (30 y 60 min).

Tabla 2. Disefio de experimentos para la modificacién de fibra de eucalipto con nanoparticulas
magnéticas de ferrita de cobalto.

Ensayo nano?)gftiisculas V.eloqi,dad de Tiempo agita}cién sin
(% BES) agitacion (rpm) PEI (min)
1 60% 700 45
2 60% 700 45
3 60% 700 45
4 100% 400 30
5 20% 400 30
6 20% 1000 30
7 20% 400 60
8 100% 400 60
9 100% 1000 60
10 60% 700 45
11 100% 1000 30
12 20% 1000 60
13 60% 700 45




Para este disefio de experimento se seleccionaron como variables de respuesta el grado
de carga magnética (% Grado de carga), el valor de retencién de agua (% WRV) y la

magnetizacion de saturacion (Ms).
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Figura 9. Modificacion quimica de las fibras de celulosa.

3.3.2.1. % Grado de carga

El grado de carga magnética de las fibras modificadas (FM) se refiere a la cantidad de
nanoparticulas magnéticas incorporadas en las fibras de eucalipto. Para establecer esta
variable se siguid la norma TAPPI T 211 om-02, en donde se peso6 1 g de la muestra con
humedad conocida y se sometié a una calcinacion en una mufla a 525 + 25 °C en un crisol
de porcelana por un periodo de una hora. Luego de la calcinacion, se paso la muestra a un

desecador para que se enfriara sin adquirir humedad y se pesaron rapidamente. De igual



forma, se examiné una muestra de fibra sin modificar (FSM), lo que permitio la correccion
del contenido de cenizas, y poder determinar asi el grado de carga de las fibras modificadas
empleando la ecuacion 8 [58].

Peso final FM —Peso final FSM y

—— 100 (8)
Peso inicial de la muestra

%Grado de carga =

3.3.2.2. Valor de retencién de agua (% WRV)

Para la medicion del valor de retencién de agua (WRV) de las fibras, se sumergié 1 g de
muestra en agua destilada durante una hora. Luego las fibras hinchadas fueron
centrifugadas a 3000 rpm durante 15 min en un tubo de centrifuga con un pequefio tamiz
en el fondo que permitid el paso de agua. Posteriormente las fibras filtradas se pesaron y
se llevaron a un horno a 105 °C durante 24 horas. La retencién de agua en las fibras se

calcula mediante la Ecuacion 9 [59]:

%WRV:M*]_OO (9)

himedo

Donde, Whimedo €S €l peso de la fibra después de ser centrifugado y Wseco €S €l peso
absoluto de la fibra.

3.4. REOLOGIA DE SUSPENSIONES DE FIBRA DE CELULOSA SIN MODIFICAR Y
MODIFICADA

Las medidas reoldgicas se realizaron en un redémetro rotacional de esfuerzo controlado
DHR-2 (TA Instruments, DE, USA) utilizando un rotor de cuatro palas, 38 mm de alturay 15
mm de didmetro, ubicado en un contenedor cilindrico. El contenedor tiene un diametro
interno de 30 mm, lo que garantiza un espaciamiento entre el rotor y la pared interna mayor
a 5 veces el tamafo caracteristico de las particulas suspendidas. El sistema cuenta con un

control de temperatura Peltier para efectuar las pruebas a 25 °C y 50 °C. Se prepararon



suspensiones de fibra sin modificar y fibra modificada con consistencias de 1.0%, 2.5% y
4.0% en peso. En el caso de las fibras modificadas se evaluaron dos tipos de suspensiones,
la primera se prepar6 con un 50 % de fibra modificada (FM50), y la segunda con 100% de
fibra modificada (FM100).

Todas las muestras fueron pre-cizalladas a una velocidad de deformaciéon de 200 s*
durante 60 s, con el fin de eliminar cualquier historia estructural relacionada con la ubicacién
de la muestra en el dispositivo, seguido de un tiempo de relajacion para recuperar parte de

Su estructura.

A partir de las pruebas reoldgicas se determinaron las funciones materiales de esfuerzo de
fluencia estatico y la viscosidad aparente como funcién la velocidad de deformacion, para
las diferentes suspensiones de fibra modificada y sin maodificar. Para la viscosidad aparente
se obtuvo una curva de flujo estacionario, realizando un barrido logaritmico de la velocidad
de deformacion entre 0.2 y 400 s, donde cada punto experimental fue registrado después
de que se alcanz6 una viscosidad de estado estacionario. Por otro lado, el esfuerzo de
fluencia estatico fue determinado a partir de un barrido oscilatorio de la deformacién en un
rango de 0.01 a aproximadamente 50 % y una frecuencia de 1.0 Hz, registrando la

componente en fase del esfuerzo oscilatorio o' =G’y en el punto de desviacion de la

linealidad [60]. En ésta ultima ecuacion, G’ es el modulo elastico y y la deformacion del

material.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE FERRITA DE
COBALTO (CoFez0y4)

Se lograron sintetizar nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto mediante el método
de co-precipitacion quimica. En la Figura 10 se evidencia como las nanoparticulas

sintetizadas responden a la presencia de un campo magnético externo.

Figura 10. Nanoparticulas magnéticas de CoFe204 sintetizadas mediante el método de co-
precipitacion quimica.
Este nanomaterial fue sometido a una serie de andlisis para determinar su tamafio y
estructura cristalina. Inicialmente, se realiz6 una micrografia electrénica de transmisién
(Tecnai F-20 Super Twin 200 kv, USA). para las nanoparticulas de ferrita de cobalto , Figura
11. En ésta se evidencia que las nanoparticulas presentan una morfologia poco regular y
polidispersa, debido a que el proceso seleccionado de sintesis no permite control sobre la
forma y el tamafio de particula [29]. También se observa una fuerte aglomeracion de las
particulas, ocasionada por las fuerzas atractivas de Van der Waals y las interacciones

magnetostaticas entre ellas [24][30][33].
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Figura 11. Micrografia TEM de las nanoparticulas de CoFe20a.

A partir de las imagenes se pudo determinar la distribucién de tamafos de particulas através

de medidas individuales de cerca de 500 nanoparticulas (Figura 12). Se encontré que el

23.6% de éstas tienen un diametro promedio entre 8 y 10 nm.

Frecuencia

Figura 12. Histograma de la distribucion de tamafios de las nanoparticulas.

Adicionalmente, por medio de la micrografia TEM también se pudo observar el patron de
difraccion de electrones, Figura 13. El patrén de difraccién muestra anillos de difraccion
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bien definidos, lo cual indica una alta cristalinidad en la estructura de las nanoparticulas

[31][61].

100 1/nm

Operator: udeaA

Total magnification: 0.49kx

Figura 13. Patron de difraccion de electrones.

Otra de las técnicas empleadas para la caracterizacion de las nanoparticulas fue la
espectroscopia de energia dispersiva (JEOL JCM-6000, USA), con la que se pudo
determinar la composicion quimica de las nanoparticulas (Figura 14). El espectro evidencia
la presencia de cobalto, hierro y oxigeno, lo cual es acorde con la composicion quimica de
la ferrita de cobalto, que es un oxido doble de hierro (lll) y cobalto (Il). En la Tabla 3 se

presenta un resumen de la composicién quimica por elemento arrojada por el EDS.
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Figura 14. Espectro EDS de las nanoparticulas de CoFe20a.



Tabla 3. Composicién quimica por elementos de las nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Elemento % Masa % Atomo
O 25.29 54.64
Fe 47.37 29.32
Co 27.34 16.04

A partir de la composicién quimica por elementos se logro establecer que la relacion Fe/Co
existente en las nanoparticulas es de 1.73, lo cual sugiere que se logré sintetizar la ferrita

de cobalto con una estequiometria nominal muy cercana a la formulada inicialmente.

Posteriormente, las nanoparticulas de CoFe.QO4fueron analizadas por difraccion de rayos X
(Xpert PANalytical Empyrean Serie 1l, USA). La medicion se realiz6 con un angulo de
difraccion entre de 15° a 90°, logrando obtener los patrones de DRX correspondientes a
este material (Figura 15). Todos los picos de difraccién fueron asociados a la estructura
cubica de ferrita de cobalto sin la presencia de alguna impureza. Todos los picos obtenidos
por analisis de DRX fueron asignados por comparacién con datos del “Joint Committe in
Powder Diffraction Standars” (JCPDS). En el difractograma se observan los picos
caracteristicos de la ferrita de cobalto que corresponden de mayor a menor intensidad con
los planos (311), (440), (220), (400), (511), (111), (422) a valores 26 de 41.44°, 74.17°,
35.18°, 50.60°, 67.33°, 21.21° y 63.09°, respectivamente [42][62].
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Figura 15. Patrones de Difraccién de Rayos X correspondientes a las nanoparticulas de ferrita de
cobalto.



A partir del procesamiento de los patrones de DRX se pudo establecer el tamafio del cristal
(D) mediante la ecuacion de Scherrer [42][63]:

5. 092 0
fcosh’ (10)

donde A es lalongitud de onda de rayos X (radiacién CuKg y es igual a 0.154056 nm), &
representa el angulo de difraccion de Bragg, y ges el FWHM (“Full Width Half Maxima”) del
pico de DRX que aparece en el &ngulo de difraccion 6. Se encontrd que el tamafio promedio
de las nanoparticulas de ferrita de cobalto fue de aproximadamente 9 nm, que es similar al
tamafio de cristal obtenido mediante la microscopia electrénica de transmision. Estos
resultados son cercanos a los reportados en la literatura, donde Flores-Urquizo et al. [62] y
Lopez et al. [31], empleando el mismo método de sintesis, determinaron que el tamafio del
cristal era de 7y 11 nm, respectivamente.

Asimismo, a partir de los patrones de difraccién se estimaron otros parametros de red
cristalina tales como la distancia interplanar (dna), €l pardmetro de latice (a), volumen de la
celda unitaria (V) y la densidad de rayos X (dx), por medio de las siguientes expresiones
[64]:
A
i = 2send’
a=.[d2 (h* +k2 +1?), (11)

V =a?,

8M

dx = —-,
Na3

Donde M y N representan el peso molecular de la ferrita de cobalto y el nimero de

Avogadro, respectivamente. Los resultados obtenidos son tabulados en la Tabla 4.



Tabla 4. Parametros calculados a partir del patrén de DRX de CoFe20a4.

Parametro Valor
Distancia interplanar (dn) 2.12
Parametro de latice (a) (A) 7.22
Volumen de la celda unitaria (V) (A3) 376.62
Densidad de rayos X (dx) (g/cm?) 8.28

Finalmente, la caracterizacion magnética de las nanoparticulas sintetizadas fue realizada
en un sistema de medidas de propiedades fisicas PPMS (Quantum Design, USA), donde
se efectuaron medidas de histéresis magnética isotérmica (MVH) variando el campo
magnético desde -30000 Oe hasta 30000 Oe a una razén de 75 Oe/s y a una temperatura
constante de 300 K. En la Figura 16 se presenta la curva de magnetizacion obtenida para

las nanoparticulas de ferrita de cobalto.
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Figura 16. Curva de magnetizacién de nanoparticulas de ferrita de cobalto a 300 K.

La muestra de nanoparticulas de CoFe,04 presenta histéresis magnética estrecha, lo cual
indica que requiere una pequefia cantidad de energia disipada para invertir la
magnetizacion [24]. Ademas, exhibe un comportamiento ferrimagnético, lo cual puede

deberse al ordenamiento de la estructura cristalina de forma antiparalela entre los dos iones



magnéticos (Fe*®y Co*?), ubicados en las posiciones tetraédricas y octaédricas de la
estructura espinela [11] [24] [65].

De la curva de magnetizaciéon de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se obtuvieron
parametros magnéticos tales como la magnetizacion de saturacion (Ms), la magnetizacion
remanente (Mg) y la coercitividad (Hc); y empleando las ecuaciones 6 y 7 se pudieron

calcular el didmetro del nlicleo magnético (dv) de las particulas y su desviacion geométrica

(o) .Losresultados obtenidos se presentan en la Tabla 5 conjunto con valores encontrados

en otros estudios.

Tabla 5. Parametros magnéticos y diametro del nacleo magnético de la ferrita de cobalto.

Parametro Investigacion  Raut et al. [66] Houshiar et al. [67]
Ms (emu/g) 57.8 65.6 55.8
M: (emu/g) 9.30 71.9 25
Hc (Oe) 261.28 1116.9 850
dm (nm) 5.5+0.33 - -

Al revisar los resultados obtenidos se puede decir que la magnetizacién remanente es
inferior a los datos encontrados en la literatura, lo que indica que la magnetizacion de las
nanoparticulas sintetizadas en esta investigacion presentan mayor facilidad para alinearse
a lo largo del eje después de la eliminacion del campo aplicado [65]. En los estudios
realizados por Raut et al. y Houshiar et al., se obtuvieron tamafios de nanoparticulas
promedio de 52 y 49.5 nm, respectivamente, al observar los valores de la coercitividad y el
tamafio promedio de particula se puede afirmar que la coercitividad es directamente
proporcional con el tamafio de particula [67]. Dado que se logré6 una magnetizacion de
saturacion alta y baja coercitividad, las nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas

serian aptas para medios de grabacion [64][65].

4.2. FIBRAS DE CELULOSA MODIFICADAS CON NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Inicialmente las fibras de celulosa de eucalipto fueron caracterizadas con el fin de
establecer sus propiedades fisico-quimicas (alfa celulosa y viscosidad intrinseca) y sus

parametros morfolégicos. En la Tabla 6 se presentan dichas propiedades.



Tabla 6. Propiedades y parametros morfologicos de la fibra de celulosa de eucalipto.

Propiedad Valor Unidad
Alfa celulosa 89.28 (%)
Viscosidad intrinseca 5.86 (Dl/g)
Longitud ponderada 0.83 (mm)
Espesor ponderado 17.1 (um)
Coarseness 6.58 (mg/100m)

Posteriormente, las fibras de eucalipto fueron modificadas con las nanoparticulas de ferrita
de cobalto siguiendo el disefio de experimentos presentado en la tabla 2. Con el fin de
comprobar la modificacion de las fibras, éstas fueron sometidas a una serie de analisis
mediante microscopia electrénica de barrido (JEOL JCM-6000, USA), espectroscopia de
energia dispersiva (JEOL JCM-6000, USA), analisis termogravimétrico (TGA/SDTA851E
METTLER TOLEDO, USA) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Thermo
Scientific NICOLET 6700, Canadd).

Figura 17. Micrografia electrénica de barrido de las fibras de eucalipto modificadas con
nanoparticulas de ferrita de cobalto.

La micrografia de la Figura 17, muestra la incorporacion de las nanoparticulas en el lumen
de la fibra y la adherencia de este nanomaterial sobre la superficie de la fibra. Por su parte,
el espectro obtenido en el EDS (Figura 18) confirmd que la composicion quimica de las
particulas observadas en la imagen SEM correspondia a la ferrita de cobalto. También

revel6 la presencia de carbono, un elemento caracteristico de la fibra de celulosa de



eucalipto. En la Tabla 7 se muestra un resumen de la composicion quimica por elemento

entregada por el EDS.
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Figura 18. Espectro EDS de las fibras de eucalipto modificada con nanoparticulas de CoFe20a.

Tabla 7. Composicién quimica por elementos de las nanoparticulas de ferrita de cobalto.

Elemento % Masa % Atomo
C 15.09 40.70
(@] 7.58 15.35
Fe 47.10 27.33
Co 30.24 16.63

Del analisis termogravimétrico se obtuvieron las curvas de degradacion térmica para las
muestras de fibra modificada y fibra sin modificar, Figura 19. Esto se logré6 sometiendo a
calentamiento entre 8 y 10 mg de muestra en un intervalo de temperatura de 30 °C a 800
°C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un ambiente inerte de nitrégeno.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas de la fibra sin modificar y modificada.

Las curvas termogravimétricas indican que todas las muestras sufrieron una pérdida de
masa a temperaturas inferiores de 100 °C, asociada con la pérdida de humedad.
Posteriormente se observa una pérdida considerable de masa entre 200 °C y 350 °C,
correspondiente a la descomposicion de la hemicelulosa y al rompimiento de los enlaces
glucosidicos [13][36], seguida se da una pérdida de masa entre 350 °C y 420 °C, debida a
la descomposicion de la celulosa [49]. Adicionalmente, a 420 °C se da la degradacién casi
completa de la polietilenimina y pueden comenzar reacciones de descarboxilacion de los
alcoholes, cetonas y ésteres [36][68]. Las pérdidas superiores a los 500 °C pueden ser
atribuidas a los cambios de fase o transformacion estructural que pueden sufrir las
nanoparticulas de ferrita de cobalto [36]. Por lo anterior, los residuos de la muestra al

superar los 500 °C se pueden considerar como el contenido de CoFe;O, incorporado [49].

Por otra parte, en la Figura 20 se presenta el espectro infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) de las nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe;0.), las fibras de celulosa sin
modificar (FSM) y las fibras modificadas (FM).
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Figura 20. Espectro de infrarrojo (FTIR) para las muestras de (a) CoFe204, (b) FSM y (c) FM8.

El espectro (a), correspondiente a las nanoparticulas de ferrita de cobalto, presenta una
banda de absorciéon ancha alrededor de 3364 cm™, que se debe a las vibraciones de
estiramiento del agua remanente en la superficie de las nanoparticulas [11][64]. También
se observan bandas entre 1641 y 1344 cm™, las cuales son asignadas a la vibraciéon de
estiramiento de C=0 [42]. Las bandas de absorcion fuertes a 524 y 441 cm corresponden
a las vibraciones de los enlaces metal-oxigeno (M-O) ubicados en los sitios octaédricos y
tetraédricos de la estructura cubica espinela. Especificamente, la banda a 441 cm?

corresponde a la vibraciéon Co-O, mientras que la banda a 524 cm™ esta asociada a la



vibracion Fe-O [64]. La presencia de estas bandas confirma que las nanoparticulas
sintetizadas cristalizaron en la estructura espinela [30][31][65].

En el espectro (b) se pueden observar las bandas de absorcién de la muestra de fibra de
celulosa de eucalipto. En éste se evidencia una banda cerca de 3305 cm, originada por el
estiramiento del enlace O-H, una banda en 2888 cm™ debido al estiramiento del enlace C-
H, y una banda de absorcién aproximadamente en 1660 cm™ debida a la vibracién del
enlace H-O-H (agua absorbida). También se presentan dos bandas en la region entre 1500
y 1300 cm™ causadas por la flexién del enlace C-H, y en 1059 cm™ se evidencia una banda
caracteristica de la celulosa puesto que es producida por el estiramiento del enlace C-O
[69][70].

Sobre al espectro infrarrojo de la fibra modificada se puede apreciar que las bandas de
absorcion corresponden a las bandas caracteristicas de la fibra de celulosa de eucalipto, la
ferrita de cobalto y la polietilenimina (PEI). En este espectro se exhibe una banda alrededor
de 3305 cm™* producida por el estiramiento de los enlaces O-H correspondientes a las fibras,
el estiramiento del enlace N-H del PEI y el agua remanente en la muestra; en 2877 cm se
produce una banda por el estiramiento del enlace C-H y alrededor de 1641 cm™ se evidencia
una banda ocasionada por el estiramiento del enlace C=0. Ademas, cerca 1580 cm™ se
aprecia un pico debido a la flexion de los grupos de la amina primaria (-NH.) del polimero
[68] . De igual forma, se observan dos bandas de absorcion en el intervalo de 1500 a 1300
cm™ generada por la flexién del enlace C-H, en 1035 cm™ se forma una banda por el
estiramiento del enlace C-O de la celulosa y finalmente se observan los picos en 536 y 441
cm? correspondientes a las vibraciones de los enlaces M-O ubicados en los sitios
octaédricos y tetraédricos de la estructura cubica espinela de la ferrita de cobalto. Todo lo
anterior indica que hubo una incorporacion eficaz de las nanoparticulas en las fibras de

celulosa de eucalipto.

Después de confirmar la incorporacion de las nanoparticulas en la fibra, se procedi6 a
evaluar las tres variables de respuesta (% grado de carga, Ms y % WRYV) y los efectos de
los factores propuestos en el disefio de experimentos (A: dosis nanoparticulas, B: velocidad
de agitacion y C: tiempo de agitacion sin adicién de PEI) sobre éstas. La Tabla 8 muestra

el grado de carga magnética de las fibras modificadas, donde se observa que el mayor valor



obtenido para ésta variable respuesta fue de 14.12%. Este resultado es comparable con el
obtenido por Wu et al. [16], quienes modificaron fibras de celulosa con magnetita por el
método de carga de lumen, logrando cargar las fibras con un 13.2 % de material magnético.
Por su parte, Chia et al. [38] modificaron fibras de kenaf con nanoparticulas de FezO4por el
mismo proceso y estimaron que el grado de carga de las fibras era de 21.51%. Si bien en
ambas investigaciones efectuaron procedimientos de carga de lumen similares a este
estudio, se evidencia que los resultados obtenidos presentan diferencias significativas, lo
cual se debe a que esta variable se puede ver afectada también por factores tales como
el tipo de pulpa utilizada, la condicién inicial de la pulpa, la naturaleza del relleno y las

condiciones fisicoquimica de los materiales suspendidos [71].

Tabla 8. Grado de carga magnética de las fibras modificadas.

Muestra Grado de carga (%)
FM1 3.54 +0.32
FM2 3.01+2.38
FM3 2.75+0.22
FM4 5.11 £ 0.97
FM5 2.17£0.59
FM6 3.34+0.25
FM7 2.12+0.10
FM8 1412 +1.01
FM9 12.05 + 1.05
FM10 2.33+0.20
FM11 8.11 £ 0.16
FM12 2.24 +0.26
FM13 417 +0.21

Esta variable también fue estudiada mediante un analisis de varianza (ANOVA),Tabla 9,
con el fin de comprobar el supuesto de normalidad de los datos. Por tal razén, los datos

fueron transformados siguiendo la ecuacion 12.

1

T (% Grado Carga) = 5
(% Grado de carga)

(12)



Tabla 9. ANOVA para el grado de carga

Razén Valor

Efectos Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio .

A:Dosis nanoparticulas 0,054507 1 0,05451 78,58 0,0125
B:Velocidad de agitacion 0,003587 1 0,00359 5,17 0,1508
C:Tiempo agitacion sin PEI 0,000804 1 0,00080 1,16 0,3944
AB 0,002006 1 0,00201 2,89 0,2312
AC 0,003347 1 0,00335 4,83 0,1592
BC 0,001877 1 0,00188 2,71 0,2417
ABC 0,000653 1 0,00065 0,94 10,4342
Falta de ajuste 0,000159 1 0,00016 0,23 0,6795
Error puro 0,001387 2 0,00069

Total (corr.) 0,068326 10

El ANOVA arroja un R? del 97.74% de la variabilidad de los datos y un R? ajustado por
grados de libertad (gl) de 92.46%. Para los datos experimentales, el disefio muestra 1 efecto
de significancia estadistica con un valor P menor a 0.05, es decir, una relevancia estadistica
con un nivel de confianza del 95%. El factor con mayor influencia sobre el porcentaje de
grado de carga es la dosis de nanoparticulas (Figura 21), el cual incidié positivamente en
el proceso de modificacion de las fibras teniendo en cuenta la transformacion efectuada.
Este resultado es acorde con las observaciones experimentales, ya que que las muestras
gue presentaron la mayor incorporacién de nanoparticulas en las fibras de eucalipto (FM8
=14.12% y FM9 = 12.05%) corresponden a los ensayos realizados con la mayor dosis de
nanoparticulas y el mayor tiempo de agitacion sin PEI. Adicionalmente, las muestras FM4
y FM11, aunque se obtuvieron a partir de la dosis mas alta de nanoparticulas, su porcentaje
de grado carga no se vio tan favorecido, dado que sometieron experimentalmente al menor
tiempo de agitacion sin PEI, como se evidencia en la Tabla 8. De acuerdo con lo anterior,
se puede resaltar que el grado de carga se ve afectado principalmente por la dosis de

nanoparticulas empleada en cada ensayo.
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Figura 21. Diagrama de Pareto para el grado de carga.

La respuesta magnética de las fibras modificadas se determiné a partir de mediciones de
histéresis magnética isotérmica (MVH), la cual se muestra en la Figura 22. Las curvas de
magnetizacion de las fibras modificadas reflejan una histéresis magnética estrecha y un
comportamiento ferrimagnético, lo cual es coherente con la propiedad magnética de las
nanoparticulas de CoFe,O. incorporadas. Al comparar la respuesta magnética de las fibras
modificadas con las obtenidas para la ferrita de cobalto (Ms=57.82 emu/g, Mg = 9.30 emu/g
y Hc = 261.28 Oe), se puede apreciar que la magnetizacion de saturaciéon disminuyé
considerablemente. Esto puede deberse a que las nanoparticulas se encuentran
inmovilizadas dentro del lumen de la fibra y estan protegidas por la pared celular, lo cual
provoca una disminucion de la intensidad de la sefial magnética, sin perder su sensibilidad
a campos magnéticos [14][16]. Ademas, y dado que las nanoparticulas no se encuentran
recubiertas, éstas son muy activas quimicamente y se oxidan con facilidad al entrar en

contacto con el aire, provocando una pérdida de magnetismo [10].
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Figura 22. Curvas de magnetizacion de las fibras modificadas con ferrita de cobalto.

Los valores de los pardmetros magnéticos de las fibras modificadas, obtenidos a partir de
las curvas de magnetizacion, se muestran en la Tabla 10. Se observa una magnetizacion
de saturacion de hasta aproximadamente 8.0 emu/g, ademas de una coercitividad superior
a 200 Oe para todas la muestras, por lo que las fibras se podrian emplear en futuras
aplicaciones como material de grabacion magnética [13].

Tabla 10. Propiedades magnéticas de las fibras modificadas con CoFe204

Muestra Ms (emu/g) Mg (emu/g) Hc (Oe)
FM1 271 0.45 241.92
FM2 1.40 0.24 249.16
FM3 2.28 0.36 278.90
FM4 4.31 0.68 301.10
FM5 1.64 0.23 451.11
FM6 2.40 0.39 284.44
FM7 1.86 0.32 285.98
FM8 6.62 1.25 316.37
FM9 7.99 1.35 319.77
FM10 1.98 0.35 295.87
FM11 5.72 1.36 445.41
FM12 1.05 0.16 245.65

FM13 1.45 0.23 271.33




Por otro lado, el andlisis de varianza revela la influencia de los factores experimentales
sobre la magnetizacion de saturacion. Al observar el diagrama Pareto para la magnetizacion
de saturacion, Figura 23, se puede notar que tanto la dosis de nanoparticulas como su
interaccion con el tiempo de agitacion sin PEI, son factores que tiene un efecto positivo
sobre la magnetizacion de saturacion, siendo el primero de ellos el que mayor incidencia
tiene sobre la variable respuesta. Estos resultados concuerdan con lo determinado para el
grado de carga, puesto que los ensayos que presentan mayor magnetizacion de saturacion,

son los que presentan mayor carga de particulas magnéticas (FM4, FM8, FM9 y FM11).
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Figura 23. Diagrama de Pareto para la magnetizacién de saturacion.

Al graficar en conjunto estas dos variables respuesta, Figura 24, se observa una
dependencia directa entre las propiedades magnéticas y el grado de carga de las fibras, ya
gue cuanto mayor es el grado de carga mayor es la magnetizacion de saturacion, la
magnetizacion remanente y la coercitividad [15][69]. La figura muestra una relacién lineal

positiva entre la magnetizaciéon de saturacion y el grado de carga de las fibras modificadas.
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Figura 24. Magnetizacion de saturacion vs. grado de carga.

Por ultimo, los resultados del valor de retencion de agua (% WRYV) de las fibras sin modificar
y modificadas se presentan en la Tabla 11. De los resultados obtenidos se puede notar que
el porcentaje de retenciéon de agua de las fibras modificadas es ligeramente menor respecto
a la retencion de agua de las fibras sin modificar. Esto sugiere que las nanoparticulas de
ferrita de cobalto incorporadas, asi como la polietilenimina adicionada como agente de
retencion, modificaron la estructura quimica de la fibra, reduciendo su capacidad hidrdfila,
ya que las nanoparticulas de CoFe;0, y el PEI, al adherirse a la superficie, disminuyen los
grupos hidroxilos disponibles para absorber agua [49]. Esto conlleva a un cambio de las
propiedades de la superficie de las fibras, por lo que la retencion de agua se ve afectada,
dado que es una variable dependiente de las propiedades superficiales del material [72].
Finalmente, el analisis estadistico de los valores encontrados para la retenciéon de agua
muestra que los resultados presentan una falta de ajuste, por lo que no se puede describir
adecuadamente una relacién funcional entre los factores experimentales y la variable

respuesta.

Tabla 11. Retencion de agua (%WRV).

Muestra WRYV (%)
FM1 82.28 + 0.84
FM2 82.06 +1.12

FM3 82.27 +0.22




FM4 82.31+0.94

FM5 78.32 £ 2.24
FM6 82.42 + 1.57
FM7 83.45 + 1.00
FM8 80.11 + 1.26
FM9 81.84 +0.34
FM10 82.32+1.02
FM11 82.14 + 0.80
FM12 83.88 + 0.41
FM13 83.67 + 0.51
FSM 87.39 + 0.27

4.3. REOLOGIA DE LAS SUSPENSIONES DE FIBRA DE CELULOSA SIN MODIFICAR
Y MODIFICADAS

Se llevaron a cabo las reometrias de las suspensiones de fibras sin modificar (FSM) y fibras
modificadas (FM50 y FM100) para determinar su viscosidad aparente y esfuerzo de
fluencia. Las suspensiones de fibras modificadas se prepararon a partir de fibras obtenidas
de acuerdo al ensayo 8 (Tabla 2), dado su alto valor de magnetizacién de saturacion y
mayor grado de carga.

En la Figura 25 se muestran las curvas de flujo estacionario para las diferentes condiciones
consideradas. Se observa que tanto las suspensiones de fibra modificada como las
suspensiones de fibra sin modificar presentan una disminucion de la viscosidad aparente a
medida que aumenta la velocidad de deformacion, es decir, las suspensiones tienen un
comportamiento de reo-adelgazamiento [73][74]. Este comportamiento se caracteriza por
exhibir una viscosidad aparente constante a velocidades de deformacién cercanas a ceroy
a velocidades de deformacion muy altas, las cuales son denominadas como viscosidades
newtonianas de baja y alta velocidad de deformacién, respectivamente. A valores
intermedios de la velocidad de deformacion se da un descenso paulatino de la viscosidad
aparente [74]. Esto sucede, ya que las fibras cuando se encuentran en reposo presentan
cadenas enrolladas y enredadas, y al sufrir una deformacién, las fibras tienden a orientarse
hasta mostrar cadenas parcialmente desenredadas, lo que reduce la resistencia al flujo
[73].
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Figura 25. Viscosidad aparente de las suspensiones de FSM y FM como funcion de la velocidad
de deformacion a diferentes consistencias y temperaturas.

Por otro lado, las curvas de flujo estacionario no muestran una diferencia apreciable para
las suspensiones con y sin fibras modificadas, para las mismas condiciones de consistencia
y temperatura. Esto indica que la incorporacion de fibras modificadas a la suspension no
afecta su viscosidad, lo que permitiria el uso de éste material en los procesos productivos
sin que se vea alterado su comportamiento de flujo en relacion a las pulpas tradicionales.

Asimismo, se observa un incremento de la viscosidad aparente conforme aumenta la



consistencia de la suspension. Esto se debe a que en consistencias bajas se dan contactos
ocasionales entre las fibras, mientras que a consistencias altas se da un mayor niamero de
contactos interfibrilar. Al aumentar la cantidad de fibras en la suspensién se promueven las
fuerzas de friccion interna y la formacion de floculos, lo que proporcionan resistencia
mecanica a la red de fibras [7][74][75]. Adicionalmente, el aumento de temperatura de la
suspension no revela ningun efecto apreciable en la viscosidad aparente, lo que también
fue evidenciado por Sanchez et al. [6], quienes estudiaron esta propiedad reoldgica para
suspensiones de fibras de bagazo de cafia, encontrando igualmente que la viscosidad

aparente no fue afectada por la temperatura.
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Figura 26. Viscosidad aparente contra la velocidad de deformacién para las FSM y FM. La linea
continua corresponde al ajuste del modelo de Carreau-Yasuda.



Con el fin de obtener una expresion matematica para la viscosidad aparente en funcién de
la velocidad de deformacién, para una consistencia y % de fibra modificada fijas, los
resultados experimentales fueron correlacionados con el modelo de Carreau-Yasuda [76],
el cual est4 dado por:

7771_——777;; - [1+ (m)a]nal, (13)

donde 77, corresponde a la viscosidad newtoniana a valores de velocidades de deformacion

bajos, 77, es la viscosidad newtoniana para velocidades de deformacion altos, 4 es una

constante de tiempo, n corresponde al parametro del modelo de ley de potencias y a es una
constante que indica la transicion hacia la regién de disminucién de la viscosidad. En la
Figura 26 se puede observar como el modelo de Carreau-Yasuda se ajusta bien a los
resultados experimentales obtenidos para la viscosidad aparente. Los parametros de ajuste
de la Ecuacion 15 son presentados en la Tabla 12 para las diferentes condiciones de la

suspension.

Tabla 12. Parametros del modelo Carreau-Yasuda para las suspensiones de FSM y FM.

Fibra Cm no N- A n a
25°C 50°C 25°C 50°C 25°C 50°C 25°C 50°C 25°C  50°C
1 40,47 29,13 0,09 0,08 1367 754 -0,12 -043 1258 2,35
% 2.5 267,21 109,26 0,33 0,27 6,57 4,47 -043 -0,44 1,57 58,20
- 4 1032,93  24506,00 051 042 911 0,46 -036 -1,74 1,24 0,25
1 17,53 10,16 0,20 0,07 4,92 4,35 -0,20 -0,30 33,58 68,33
g 25 186,18 12558,70 0,29 0,25 6,00 058 -042 -188 1,76 0,27
L

4 629,36 5311,30 0,40 0,39 6,45 0,44 -050 -1,80 0,98 0,32
1 28,92 28,85 0,08 0,08 8,29 6,77 -0,17 -0,33 2,15 1,60
965,96 59375,00 0,26 0,23 15,07 5,E-08 -0,46 -18,23 0,70 0,16
4 24636,60 33304,20 0,42 0,33 031 2,E-10 -1,86 -60,24 0,24 0,17

FM100
N
o

En la Figura 27 se muestran las pruebas oscilatorias para determinar el comportamiento de
la componente en fase del esfuerzo oscilatorio. A medida que aumenta la deformacion se
observa un incremento proporcional del esfuerzo oscilatorio, hasta alcanzar un punto critico

donde se desvia de la linealidad, el cual se denomina como el esfuerzo de fluencia aparente



7y. A valores de deformacion por debajo de éste punto, la estructura de la suspension esta
intacta y ésta se comporta como un “sélido”, indicando que el material esta altamente
estructurado. Al incrementar la deformacién por encima del punto critico, la estructura se

‘rompe” y el material progresivamente comienza a fluir como un liquido.
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Figura 27. Esfuerzo de fluencia para las FSM y FM.




En la Figura 28 se presenta el esfuerzo de fluencia en funcion de la consistencia masica y
el porcentaje de fibra modificada empleada en cada suspension. Como se puede ver, hay
un aumento en el esfuerzo de fluencia con el incremento en la consistencia de la
suspension, lo cual puede deberse a que las fibras se ven forzadas a moverse unas sobre
otras en un medio cada vez mas concentrado, lo que promueve la formacién de floculos y
un aumento en la resistencia al flujo [74]. Adicionalmente, ésta funcibn material se vio
afectada por la incorporacién de las nanoparticulas en las fibras, ya que el esfuerzo de
fluencia muestra una relaciéon inversamente proporcional con el porcentaje de fibras
modificadas presentes en la suspension. La incorporacion de particulas a las fibras puede
provocar cierta rigidez sobre éstas, lo que disminuye la formacién de enganches entre las
fibras. Por otro lado, y como se pudo observar en la micrografia SEM (Figura 17), algunas
nanoparticulas de ferrita de cobalto no se incorporaron en el lumen de la fibra, sino que por
el contrario quedaron adheridas en la superficie, lo que genera que se pierdan puntos de
enlace entre las fibrilas y se disminuyan las fuerzas de fricciéon. Todo lo anterior provoca
gue exista una menor resistencia al flujo [15][73] [75], como se ve reflejado en la disminucién
del esfuerzo de fluencia con el incremento en el porcentaje de fibras modificadas. Asi
mismo, se evidencio que al incrementar la temperatura se reduce el esfuerzo de fluencia,

lo cual puede ser atribuido a que se requiere menos energia para romper las redes de fibra
y las fuerzas de friccion, al aumentar la energia cinética de la suspension [6].
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Figura 28. Esfuerzo de fluencia en funcion de la consistencia masica y el porcentaje de fibra
modificada empleada en la suspension.



En la literatura se presentan expresiones tipo ley de potencia (ry = ka”) gue correlacionan

el esfuerzo de fluencia de suspensiones de pulpa con la consistencia de la suspensién. k y
n son constantes Unicas para cada suspension, y éstas tienen valores entre 1.18 < k < 24.5
y 1.26 < n < 3.02, respectivamente [50]. En la Figura 29 se muestran dichos resultados para

las diferentes temperaturas y % de fibra modificada.
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Figura 29. Interaccion entre la consistencia masica y la temperatura para el esfuerzo de fluencia

de las suspensiones de FSM y FM.

Del ajuste de los datos experimentales se obtienen las siguientes ecuaciones de ley de

potencia correspondientes a cada suspension de fibra a temperaturas de 25 y 50 °C:

Ty ‘ 558"?; = 0_1108Cm2.1042
(14)
Ty ‘5FoShé =0.0831C, 2%



y

7, |5’ =0.0893C, 7

7, | =0.0981C, > 5)

7, |5e® =0.1003C, "
FM 100 2.0693 (16)
fwi® ~0.0735C, >

/|

La constante n obtenida para la ley de potencia de las suspensiones de fibra modificada y
fibra sin modificar se encuentra en el intervalo de valores propuestos por otros autores [6]
[50]. Sin embargo, la constante k no cumple con los valores sugeridos. Dado que k es un
parametro especifico para cada suspension, y este al ser un material en desarrollo, alin no

se encuentran reportes que coincidan con los hallazgos de esta investigacion.



5. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié el efecto de la consistencia y la temperatura sobre las

propiedades reoldgicas de suspensiones de fibras de celulosa modificadas con

nanoparticulas magnéticas de ferrita de cobalto. Las particulas fueron sintetizadas por el

método de co-precipitacion quimica, las cuales fueron incorporadas a las fibras a través de

la técnica de carga del lumen.

A partir de los resultados obtenidos de dicho estudio, se establecieron las siguientes

conclusiones:

Las propiedades fisico-quimicas y los pardmetros morfoldgicos de la fibra de celulosa de
eucalipto muestran una longitud ponderada de 0.83 mm y un espesor ponderado de 17.1
mm, con una viscosidad intrinseca de 5.96 Dl/g y un contenido de alfa celulosa de 89.28
%.

Las particulas sintetizadas cristalizaron en la estructura cubica espinela inversa y
exhibieron un comportamiento ferrimagnético. El tamafio promedio de las nanoparticulas
fue de 9 nm con un didmetro de nicleo magnético de 5.5 nm. Sus propiedades
magnéticas muestran una magnetizacion de saturacion de 57.1 emu/g, una

magnetizacién remanente de 9.30 emu/g y una coercitividad de 261.28 Oe.

A partir de una serie de analisis de caracterizacion, se confirmé la incorporacion de las
nanoparticulas en el lumen de la fibra y la adherencia de estas sobre la superficie de la
misma. También se encontré que los efectos influyentes sobre la modificacion de las
fibras fueron la dosis de nanoparticulas empleada y el tiempo de agitacion sin PEI.
Ademas, se establecid que existe una relacion lineal positiva entre las propiedades
magnéticas y el grado de carga de las fibras, por lo que los valores mas altos de
magnetizacion de saturacién y carga de material magnético se logré en las pruebas con

mayor dosis de nanoparticulas y tiempo de agitacion.



La viscosidad aparente de las suspensiones de fibra modificada muestra un
comportamiento de reo-adelgazamiento, donde la consistencia de la suspensién tiene
un efecto significativo sobre ésta, mientras que la temperatura no muestra un efecto
apreciable. Por otra parte, se evidencio que la incorporacion de fibras modificadas en las
suspensiones de pulpa no tuvo efecto sobre esta propiedad. Adicionalmente, el modelo
de Carreau-Yasuda se ajusta con éxito a los resultados experimentales.

Finalmente, el esfuerzo de fluencia incrementa con la consistencia de la suspension,

pero éste disminuye con el aumento en el porcentaje de fibra modificada y la temperatura

del medio. Un modelo de ley de potencia, z, =kC, se ajusta bien a los resultados

experimentales, encontrdndose un valor de n acorde con lo reportado en la literatura.



6. RECOMENDACIONES

Con el fin de evitar aglomeraciones y perdida de las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas, se propone realizar una modificacion superficial a las nanoparticulas previa
a la incorporacion en las fibras. Para esto, se puedo efectuar un estudio con diferentes

polimeros para evaluar la estabilidad de las nanoparticulas en el tiempo.

Al modificar las fibras de celulosa se identificd que las condiciones de la pulpa antes de
preparar las suspensiones juegan un papel muy importante. Si la pulpa se ha sometido a
un proceso de secado previo, la estructura interior de la fibra puede colapsar,
disminuyéndose asi la capacidad de las fibras para la incorporacion de las particulas, ya
gue el lumen no retorna a su forma original una vez las fibras se humedecen. Por tal razén,
se propone realizar el proceso de pulpeo de las fibras y seguidamente ejecutar la
modificacion de la misma. También se podria evaluar cémo influyen otras fuentes de

celulosa en el proceso de carga de lumen.

Se recomienda igualmente ampliar el disefio de experimentos, con la intencién de verificar
los efectos que influyen sobre la variable de respuesta denominada % de retencion de agua
(% WRYV); a su vez se podrian considerar factores experimentales tales como pH,

temperatura y dosis del agente de retencion, que influirian en la modificacion de la fibra.

Finalmente se propone desarrollar pruebas magneto reolégicas para investigar la influencia
de un campo magnético sobre las propiedades reoldgicas de las fibras modificadas con

éste tipo de particulas.
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