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Resumen

Durante los ultimos afos, la nanocelulosa ha adquirido un papel relevante para la fabricacion de
materiales compuestos debido a sus notables propiedades mecanicas y su enfoque sostenible. En este
contexto, determinar los pardmetros de dispersion de Hansen de nanoparticulas de celulosa se ha
transformado en una herramienta importante para predecir su comportamiento en una serie de
materiales. Sin embargo, esto aun representa un desafio debido a su naturaleza amorfa y encontrarse

en suspension acuosa.

En esta investigacion se establecié un método para determinar los parametros de Hansen de 4 tipos de
nanofibra de celulosa (NFC) con y sin lignina: NFC 5P, 10P, 15P (5, 10 y 15 pasadas por
homogeneizador respectivamente) y LNFC (lignonanofibra de celulosa) a través de mediciones de

angulo de contacto utilizando 5 solventes diferentes.

Se exploraron tres enfoques distintos para la determinacion de los parametros. En el primero, se
empled la energia superficial como punto intermedio y para esto se utilizaron dos modelos diferentes:
el modelo de Owens & Wendt (OW) y el modelo Van Oss, Good & Chaudhury (VOGC). Los
resultados demostraron que el modelo de OW fue el mas efectivo para calcular los términos polar y
dispersivo. Posteriormente, se aplicd el método clasico de la esfera de Hansen. Sin embargo, debido
a la limitacion de solventes, este enfoque resulta ser poco preciso. Finalmente, se exploré una
metodologia reciente que determina directamente los pardmetros de dispersion de Hansen a partir de
los dngulos de contacto. Aunque este enfoque mostrd potencial, los resultados obtenidos no entregaron

conclusiones definitivas.

Los parametros de Hansen calculados para la NFC 15P muestran resultados prometedores al emplear

el modelo OW para la determinar la energia superficial. Estos valores son 64 = 15.4, §, ~ 17.1y

8p =~ 17.2 [MPa®%], los cuales se acercan a los reportados en la literatura en el término dispersivo y
polar. Para la NFC 5P los resultados fueron similares a los anteriores, pero debido a la rugosidad de
las peliculas resultan menos confiables. Por otro lado, se observaron anomalias en los resultados de la
NFC 10P lo que impidi6 llegar a un resultado convincente, posiblemente por contaminacioén de las
muestras. Finalmente, en el caso de las mediciones de LNFC, no se lograron obtener resultados que

permitieran llegar a una conclusion definitiva.
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1. Introduccion
La celulosa es el biopolimero mas abundante en la Tierra (McNamara et al., 2015a) y ha desempenado
un papel esencial a lo largo de la historia de la humanidad, siendo un recurso crucial para la
supervivencia y un elemento de la evolucion de la sociedad. Desde su uso ancestral en la creacion del
fuego, pasando por la escritura para transmitir informacion y formando los cimientos del desarrollo y
el conocimiento. En la actualidad centra el interés del mundo cientifico e ingenieros como fuente de

tecnologia e innovacion para la fabricacion de materiales nanométricos (Pradhan et al., 2022).

La nanocelulosa ha surgido en los ultimos afios como un factor clave para la creacion de nuevos
materiales debido a sus notables caracteristicas, comenzando por sus excelentes propiedades
mecanicas, alta relacion de aspecto, compatibilidad con matrices poliméricas, bioactividad y
biodegradabilidad (Trache et al., 2020) lo que lo convierte en un material sostenible y amigable con
el medioambiente, transformandola en una sustancia relevante para la formacion de materiales

compuestos.

Sin embargo, un punto esencial es poder lograr una suspension uniforme entre la nanocelulosa y la
matriz con tal de generar materiales compuestos de alta calidad. Es asi, que los parametros de Hansen
surgen como una potente herramienta para predecir la compatibilidad entre diferentes sustancias a
través de sus propiedades (Hansen & Charles M, 2007) con el objetivo de obtener dispersiones
uniformes, visualizando de esta forma un abanico mds amplio de sustancias potencialmente

compatibles con la nanocelulosa y evitando realizar numerosas pruebas empiricas.

Los parametros de Hansen ya son conocidos para una gran variedad de sustancias, no obstante, para
poder determinarlos se requiere de realizar pruebas experimentales. Las pruebas de solubilidad son
las més comunes para calcular pardmetros de Hansen de materiales poliméricos, pero también se han
desarrollado una serie de otras metodologias alternativas, por ejemplo, realizando cromatografia
inversa de gases, determinando viscosidad intrinseca, pruebas de absorcion, entre otras (Hansen &

Charles M, 2007).

En esta investigacion se desarrollé una metodologia para determinar los parametros de Hansen de 4
tipos de celulosa nanofibrilada a través del angulo de contacto, evaluando 3 métodos diferentes: el
primero mediante el calculo de la energia superficial a través de dos modelos distintos, el siguiente
mediante una via analoga a las pruebas de solubilidad y el ultimo mediante un método que calcula

directamente los parametros de Hansen a partir del angulo de contacto.



2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Desarrollar una metodologia para la determinacion de parametros de dispersion de nanofibras de
celulosa para su uso como indicador de prediccion del desempefio de CNF como agente reforzante

de materiales compuestos.

2.2. Objetivos especificos

e Implementar metodologia para determinar parametros de dispersion de Hansen de

particulas de nanocelulosa.

e Determinar parametros de dispersion de Hansen para 4 tipos de nanoparticulas de celulosa.



3. Antecedentes generales

3.1. Quimica de los materiales lignocelulosicos
Para comprender completamente las propiedades y el comportamiento de la nanocelulosa en
diferentes aplicaciones, es esencial conocer la quimica y la estructura de sus principales componentes:

celulosa, lignina y hemicelulosa.

3.1.1. Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la naturaleza y ha sido un material indispensable para
el ser humano, siendo usado como fuente de energia, material de construccion y actualmente también

para la produccion de papeles, la industria textil y cosméticos. (McNamara et al., 2015b)

Se encuentra en la estructura de la pared celular vegetal de plantas y maderas, donde en la ultima
constituye aproximadamente un 45% del peso en seco distribuyendo el resto entre lignina y

hemicelulosa (Zhang et al., 2022).
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Figura 3.1: (a) Representacion del monomero de la celulosa (Celobiosa) y el enlace -(1,4)-glicosidico;
(b) Iustracion de las regiones ordenadas (cristalinas) y desordenadas (amorfas) de una nanofibra de celulosa (Tayeb
etal., 2018)

Quimicamente estd conformada por miles de unidades de glucosa, las cuales estan unidas en cadena
mediante el enlace B-1,4 glucosidico, donde dos de estas unidades conforman la celobiosa, que
corresponde a la unidad que se repite a lo largo de la cadena, teniendo un grado de polimerizacion de

alrededor de 10,000 para la madera (Fang et al., 2020; McNamara et al., 2015b).

Es conocida por ser una estructura semi-cristalina, ya que a lo largo de ella presenta regiones con alto

orden molecular, conocidas como zonas cristalinas, que se debe a la formacion de puentes de
10



hidrégeno entre los grupos hidroxilos y los oxigenos, como también regiones donde no existe un
orden, conocidas como zonas amorfas, en donde las microfibrillas estan desordenadas y son propensas

a reaccionar (Fang et al., 2020).

3.1.2. Lignina
En conjunto con la celulosa y la hemicelulosa, la lignina es uno de los principales componentes de la
madera, teniendo una concentracion aproximada del 15 al 25% en peso dependiendo de su origen
(Chavez-Sifontes & Domine, 2013). Corresponde a un polimero de origen natural de estructura
compleja que provee de rigidez a la pared celular (Khan et al., 2019) proporcionando firmeza y

resistencia a las plantas.

Su complejidad estructural reside en la heterogeneidad de sus componentes, debido a que esta
conformado por tres unidades diferentes conocidos como monolignoles, los cuales estdn enlazados y
conforman una red irregular y ramificada (Del Rio et al., 2020). Esta misma heterogeneidad de grupos
funcionales presentes en la estructura es lo que provee a la lignina su naturaleza hidrofébica (Lisy et

al., 2022).

3.1.3. Hemicelulosa
Corresponde al segundo mayor componente de la biomasa lignoceluldsica después de la celulosa y
representa entre el 25 al 35% del peso en seco de la madera, cuyo porcentaje depende del tipo de
madera de la cual se extrae. Existen varios tipos de hemicelulosa y varian acorde a la especie de
origen, pues si es proveniente del pino (softwood) cuenta en su estructura con una mayor
concentracion de galactoglucomanano y manosa, a diferencia de la proveniente del eucalipto

(hardwood) donde se encuentran en una mayor proporcion los glucuronoxilanos y xilosas.

Desde un punto de vista estructural, se trata de cadenas con una gran cantidad de ramificaciones y
mucho mds cortas en comparacion con las de celulosa, teniendo un grado de polimerizacion que va

entre 150 y 200, por lo que puede ser hidrolizada con mayor facilidad (Ahmad & Zakaria, 2019).

Por otro lado, actia como intermediario entre la celulosa y la lignina, formando enlaces covalentes
con esta ultima y puentes de hidrogeno con la celulosa, otorgandole asi una mayor estabilidad

estructural a la pared celular (Zhang et al., 2011).

11



También durante el proceso de nanofibrilacion, la hemicelulosa desempefia un papel crucial al
mantenerse entre las fibrillas de nanocelulosa. Esta presencia evita que las fibrillas se aglutinen debido
a los enlaces de hidrogeno entre ellas, pero al mismo tiempo, actia como agente adherente, uniendo
las fibrillas entre si. Esta doble funcién de la hemicelulosa resulta esencial para prevenir la
hornificacion de las fibrillas y favorecer la formacion de estructuras bien definidas y estables durante

la nanofibrilacion (Iwamoto et al., 2008).

3.2. Nanocelulosa
Se conoce de esta forma a los materiales derivados de la celulosa que poseen al menos una dimension
en la escala nanométrica, generalmente menor a 100 nm (Solhi et al., 2023). A diferencia de otros
materiales nanométricos, la nanocelulosa se destaca por: tener alta relacion de aspecto, capacidad de
formar zonas cristalinas, médulo de Young elevado y una gran resistencia a la traccion. Ademas, la
abundancia en la naturaleza de su materia prima convierte a la nanocelulosa en un biopolimero

prometedor para el desarrollo de materiales innovadores (Abitbol et al., 2016).

Por otra parte, dependiendo de la forma en que se produce se puede clasificar en 3 categorias:
Nanofibra de celulosa (NFC), nanocristales de celulosa (NCC) y nanocelulosa bacteriana (NCB)
(Solhi et al., 2023).

3.3. Parametros de Dispersion de Hansen
Aunque en la literatura son conocidos como pardmetros de solubilidad de Hansen (HSP), en el
contexto de este estudio aplica mejor el nombre de pardmetros de dispersion de Hansen, debido a la
naturaleza de la nanocelulosa. Sin embargo, seran llamados parametros de Hansen o HSP para una
mayor simplicidad a la lectura. Dichos parametros son una herramienta utilizada para predecir la
miscibilidad entre diferentes sustancias y asi poder evaluar la compatibilidad de un polimero con un
solvente o una matriz polimérica. Esta evaluacion se realiza mediante la comparacién de sus
respectivos pardmetros, observando su similitud y, por ende, la capacidad para combinarse de manera

efectiva.

Este concepto se deriva de la premisa de que sustancias con caracteristicas similares tienden a ser
miscibles entre si (AlQasas et al., 2023). La afinidad entre dos compuestos (A y B) se establece debido

a las fuerzas intermoleculares inherentes de cada sustancia, de esta forma, las interacciones (A-A)
12



deben tener una magnitud similar a las presentes en la otra sustancia (B-B), esto posibilita la ruptura
de las interacciones preexistentes y facilita la formacién de nuevas interacciones del tipo (A-B)

permitiendo que se solubilicen o dispersen (Novo & Curvelo, 2019).

De esta forma, se definen 3 pardmetros que estdn relacionados con las diferentes fuerzas
intermoleculares de una sustancia: interacciones dispersivas o apolares (&,), interacciones polares
entre dipolos permanentes (8,,) y puentes de hidrogeno (65,). Con las que es posible calcular un valor

total de delta (6;) como se muestra en la ecuacion [3.1] (Yu & Hou, 2019)
82 =65 + 65 + 67 [3.1]

Estos tres parametros pueden ser representados graficamente como un punto en el espacio, el que esta
envuelto en una esfera con un radio de afinidad definido, conocido cominmente como R;,. Ubicandose
en el interior de ella las sustancias compatibles, es decir, aquellos solventes o liquidos que

solubilizaron o lograron dispersar al soluto y en el exterior los que no lo hicieron (Wang et al., 2013).

e

o Non-solvent

R>8 MPa'?
Polymer

8y

Soluvents
28,

Figura 3.2: Visualizacion de la esfera de Hansen (Vendaran et al., 2019)

En cuanto a la determinacion de los Parametros de Solubilidad de Hansen (HSP) para polimeros o
materiales solidos, el método mas habitual implica llevar a cabo pruebas de solubilidad. Estas pruebas
se basan en la preparacion de una serie de suspensiones utilizando distintos solventes. Posteriormente,
se procede a evaluar visualmente qué solventes logran una dispersion efectiva de la sustancia y cuales
no lo hacen. Los solventes que resultan eficaces se consideran compatibles, mientras que los que no

logran una dispersion adecuada se descartan.
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Este proceso de seleccion sitiia los solventes afines dentro de la esfera de compatibilidad y los
solventes inadecuados fuera de esta esfera (ver Figura 3.2). A partir de estos resultados, se pueden
calcular los Parametros de Solubilidad de Hansen mediante el software HSPiP (Gardebjer et al., 2016)

o una hoja de célculo en Excel (Diaz de los Rios & Hernandez Ramos, 2020).

Sin embargo, estas pruebas no son aplicables a todos los sélidos, hay situaciones en las cuales el
polimero se encuentra en suspension acuosa como en el caso de la nanocelulosa. Al encontrarse en
esta forma resulta un gran desafio llevar a cabo pruebas de solubilidad, pues el agua presente entre las

nanofibras interactua entre la fase solida y el solvente alterando los resultados y reduciendo la
fiabilidad.

Para la estimacion de los HSP de la celulosa, o también llamados “parametros de dispersion”, a lo
largo de este informe, para mayor precision debido a la naturaleza de la suspension que forma la
nanocelulosa, se ha recurrido a técnicas alternativas, una de ellas es la cromatografia inversa de gases
(Lee & Luner, 1991). Sin embargo, nuevas técnicas logran alcanzar este objetivo indirectamente o por
un camino mas largo, por ejemplo, a través del uso del angulo de contacto, que proporciona una via
para determinar la energia libre de superficie (o energia superficial para mayor comodidad) y, a partir
de este parametro, derivar los HSP mediante las correlaciones desarrolladas recientemente, las cuales

se detallan en la seccion 3.6 (AlQasas et al., 2023).

3.4. Tension y energia superficial

La tensidn superficial es una propiedad asociada a la superficie de los liquidos y es una representacion
de las fuerzas presentes en su capa externa, con el objetivo de minimizar su area de contacto con las
otras fases (Mukherjee et al., 2005). Esto se debe a que en el interior de un liquido las fuerzas
intermoleculares son iguales en todas direcciones, en contraste con la superficie, en donde la
atraccion-repulsion generada por las moléculas no es equivalente a la que produce la fase con la que
estd en contacto, ya sea un gas, sélido u otro liquido, lo anterior produce un desbalance de fuerzas y
estimula a que el liquido minimice la cantidad de energia disponible en su cara externa, lo cual se

refleja en una disminucion de su area de exposicion (Sedev, 2011).
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Figura 3.3: Representacion de las fuerzas intermoleculares presentes en el interior y la superficie de una gota
(Manuel Palencia et al., 2017)

Existen diversos factores que determinan la tension superficial de un liquido. En primer lugar, estan
las fuerzas intermoleculares, las que se clasifican en fuerzas cohesivas (entre moléculas del mismo
liquido), adhesivas (entre moléculas del liquido y la superficie que lo rodea) y también las
provenientes de puentes de hidrégeno, pues las sustancias con mayor cantidad de estos poseen una

mayor tension superficial (Yan et al., 2020).

La temperatura también tiene participacion, ya que, a temperaturas mas bajas, las fuerzas
intermoleculares son mas fuertes, aumentando la tension superficial. Esta caracteristica desempefia un
papel crucial al calcular la mojabilidad de una superficie, influyendo en como un liquido se extiende
o se adhiere a una superficie determinada. Por ultimo, las propiedades intrinsecas de los liquidos,

como la viscosidad y cohesion molecular, también afectan la tension superficial.

Enresumen, la tension superficial es una propiedad que define ciertos comportamientos de los liquidos
jugando un papel importante en los fendmenos naturales y también en sus aplicaciones, por ejemplo,

tecnoldgicas (Mukherjee et al., 2005).

Para determinar la energia superficial de un sélido existe una serie de metodologias desarrolladas que
dependen del tipo de superficie, por ejemplo, superficies metalicas se caracterizan por una alta energia
superficial en su capa mas externa a diferencia de las poliméricas que tienen baja energia, por lo cual

no es lo ideal aplicar el mismo modelo a ambas superficies (Ebnesajjad, 2009).

3.5. Angulo de contacto

Las mediciones de d&ngulo de contacto se utilizan cominmente para determinar la mojabilidad de una

superficie, lo cual tiene relacion con la energia superficial del material. De esta forma, permite
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clasificar a las superficies como hidrofilicas o hidrofébicas, observando si el dngulo de contacto es

menor o mayor a 90° respectivamente (Marmur et al., 2017).

Se define como angulo de contacto o angulo de Young aquel que se forma entre las tres fases presentes

(solido, liquido, gas) como se esquematiza en la figura 3.4.

Vapor

14!

Figura 3.4: Angulo de contacto y sus respectivas componentes de tension interfacial (Huhtamiki et al., 2018)

Existe una serie de energias que permanecen en equilibrio y son reflejadas en el angulo de contacto.
Este equilibrio se puede expresar a través de una ecuacion, conocida como la ecuacion de Young [3.2]

(Persin Fratnik et al., 2023)

Y1 cos(By) = ¥s — vs [3.2]

En donde, y; corresponde a la tension superficial del liquido, y; a la energia superficial del sélido, y;
a la tension interfacial solido-liquido y 6y al angulo de contacto. Es necesario sefialar que la
nomenclatura de y, la cual es utilizada a lo largo de toda esta memoria, hace referencia a la energia
superficial, sin embargo, este término aplicado a los liquidos es mejor conocido como tension

superficial, por otro lado, en superficies s6lidas es conocido con su nomenclatura original.

No obstante, la ecuacion [3.2] fue disefiada para superficies ideales, las cuales son completamente
lisas, homogéneas y no contaminadas, situacion que, en la realidad es dificil de lograr, ya que, gran
parte de las superficies suelen ser rugosas, heterogéneas, no inertes y también pueden deformarse al

entrar en contacto con otro liquido.

Por ende, realizar mediciones de angulo de contacto implica un gran desafio en superficies irregulares,

por ejemplo, en los derivados de materiales celuldsicos (Hubbe et al., 2015).
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3.6. Relacion entre energia superficial y parametros de Hansen
La energia superficial y los parametros de Hansen estan directamente relacionados con las energias
cohesivas de las moléculas y, en consecuencia, con las interacciones que hay entre ellas, por lo cual

se puede inferir que existe un vinculo entre ambos conceptos (Yu & Hou, 2019).

Sin embargo, hasta el momento no se conoce una ecuacion que relacione los parametros de Hansen y
la energia superficial. A pesar de ello, varios autores han propuesto correlaciones para lograr unir
ambos conceptos, aunque, un impedimento importante era conocer el volumen molar del sélido, por
lo cual no solo bastaba con conocer la energia superficial para estimar los parametros de Hansen, sino

también era necesario determinar esta variable extra, lo cual implica un trabajo adicional.

Es asi como, recientemente se han propuesto una serie de correlaciones que no consideran el volumen
molar para poder realizar los calculos (Yu & Hou, 2019). El trabajo llevado a cabo por Yu & Hou el
2019 tom¢ la base de datos de 47 liquidos y 21 superficies solidas de distintas caracteristicas,
incluyendo diferentes tipos de polimeros y, de esta forma, ellos desarrollaron 6 correlaciones [3.3-3.8]
que ayudan a estimar los parametros de Hansen a partir de las componentes polar y dispersiva de la

energia superficial, sin necesidad de conocer el volumen molar.

ye = 0.12[64 +0.25(8, + 6,)] " [3.3]

Y = 430x1072(6, +8,) " [34]
ye = 1886, [3.5]
¥y = 0.676,2¢ [3.6]
¥, = 0.405144 [3.7]

[

Va = 0.0355%34 3.8]

Las correlaciones [3.6] y [3.7] tienen como finalidad determinar el parametro polar (8,,) y de puente
de hidrogeno (6y) respectivamente, a partir de la componente polar de la energia superficial (y,) o

viceversa. Por otro lado, la correlacion [3.8] sirve para calcular el pardmetro dispersivo (6,) desde su

respectiva componente (y;) de la energia superficial.

Por otro lado, las primeras correlaciones [3.3] y [3.4] prestan la misma utilidad que las mencionadas
anteriormente, pero con la diferencia que no se puede calcular directamente un parametro de Hansen,

ya que, implica conocer uno o dos previamente, por lo cual no resultan de mucha utilidad inicialmente.
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4. Metodologia

4.1. Materiales y reactivos
Se empled pulpa Kraft blanqueada de eucalipto (BEKP) para la produccion de nanofibras de celulosa.

Por otro lado, los solventes utilizados incluyeron: Agua, DMSO, Etilenglicol, Dietilenglicol y

Glicerol. Estos reactivos fueron elegidos siguiendo criterios que se detallan en la seccion 4.2.

En términos generales, la metodologia empleada para determinar los pardmetros de Hansen de

distintos tipos de nanocelulosa se resume en el siguiente esquema:

Relacién de aspecto
Largo de fibra
Humedad

Caracterizacion

Pulpa sin . NFC doble . : Pulpa Kraft
blanquear »| Homogenizacion > LNFC enzimatica de Ttamieng fibra corta
- enzimatico doble |-
5,10y 15 A ometenizatin blanqueada
l pasadas 9 (BEKP)
Filtracion y l
prensado Secado por

evaporacion

Peliculas de i

Caracterizacion I l‘

Medicion de
angulo de
contacto con

—— | solventes

< Rugosidad > l

Solventes:
Determinacion :Agua
de energia } DMSQ
superficial ﬁillgngllgol
*Dietilenglicol

*Glicerol

Obtencién de
HSP

mediante

correlaciones

Figura 4.1: Diagrama de flujo de metodologia utilizada para calcular parametros de Hansen de diferentes tipos de
nanocelulosa
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4.2. Seleccion de solventes
Con el objetivo de determinar la energia superficial de cada tipo de nanocelulosa, a través de los
modelos que se mencionan en la seccion 4.8, se seleccionaron solventes con diferentes caracteristicas

y requisitos, que son sefialados a continuacion:

-Baja presion de vapor: Para realizar las mediciones correctamente es necesario que la gota de
solvente que se deposita en la superficie no se evapore con facilidad, por lo tanto, se seleccionaron
liquidos cuya presion de vapor a temperatura ambiente sea baja con el objetivo de obtener resultados
fiables.

/ P
YLi

-Maximizacion del rango de ~— : Este término corresponde a la raiz de la razon entre la componente
polar y dispersiva de la tension superficial de un liquido. Como se detalla mas adelante en la seccion
4.8.1, la aplicacion del método de Owens & Wendt requiere ejecutar una regresion lineal utilizando

este valor, y con el objetivo de fortalecer su validez, se seleccionaron solventes con el fin de cubrir un

amplio rango, como se vera mas adelante.

-Reactividad y peligrosidad: Ya que la medicion de angulo de contacto se realiza con exposicion al
ambiente y al operador, es necesario que los solventes no sean altamente téxicos ni representen un
riesgo para la salud, tampoco que sean reactivos con algiin componente del gonidmetro o con las

peliculas de nanocelulosa

-Disponibilidad en Laboratorio de Productos Forestales.

4.3. Produccion de nanofibra de celulosa

Para la obtencion de nanocelulosa, lo primero que se realizé fueron mediciones de humedad de la
pulpa mediante analisis gravimétrico. Una vez conocida su humedad, se prepararon 30 gramos secos

y posteriormente llevados a una consistencia de 10%.

El primer paso consisti6 en acortar el tamafio de las fibras, para esto se aplico un proceso de refinacion
mecanica mediante un PFI y en una primera etapa, se aplicaron 4000 revoluciones antes del primer

tratamiento enzimatico.

Posterior a la primera refinacion de la pulpa se aplico el tratamiento enzimatico, por lo cual, al iniciar,

se disminuy¢ la consistencia de la pulpa hasta un 5% y a continuacion se calentd hasta una temperatura
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de 48° en un bafio termostatico. Tras esto, se le afiadi6 el complejo enzimatico (Quimizime B) en una
relacion 0.05% respecto a la masa de pulpa seca. Esta se dejo actuar durante una hora a temperatura

constante.

Una vez terminado el tiempo, esta fue llevada al microondas con el fin de desnaturalizarla a través de
un aumento subito de temperatura hasta los 90°C y posteriormente permanecer sumergida en un bafio
de agua recientemente hervida durante 20 minutos. Completado esto se redujo la temperatura hasta

20°C aplicando un bafio con hielo.

Antes de comenzar la segunda etapa de refinacion, se le aumentd su consistencia hasta el 10%
nuevamente, mediante filtracion al vacio. Asi, la pulpa paso6 a un segundo proceso de refinacion en el
PFI, pero esta vez realizando las 46000 revoluciones restantes con el fin de completar 50000 en total.
Una vez la pulpa fue refinada por segunda vez, se aplico6 nuevamente el tratamiento enzimatico,

repitiendo el proceso que se detallo anteriormente.

Finalmente, la pulpa obtenida mediante doble tratamiento enzimatico fue llevada a una consistencia
del 1% para ser homogeneizada. Para esta tltima etapa se utilizé un homogeneizador (PANDA Plus
2000, GEA Niro Soavi) a través del cual se realizaron diferentes nimeros de pasadas (5, 10 y 15) en
un rango de presion entre los 600 — 800 bar, obteniendo asi nanocelulosa con diferentes tamafios de

particula.

4.4. Caracterizacion de la nanofibra
Con el objetivo de determinar la relacion de aspecto, se aplicd el método propuesto por Albornoz-
Palma (2020), por lo cual, en primer lugar, se calcul6 la viscosidad intrinseca de la nanofibra. Para
esto, se prepard una serie de muestras con consistencia entre el 0.02 y el 0.08%, las cuales se
encuentran en el interior de la region diluida. A continuacion, previo a la medicion, permanecieron en
un bafio termostatico (SW 22, Jubalo) a una temperatura de 23°C y posteriormente se midio su
viscosidad por triplicado para cada concentracion en un viscosimetro rotacional (Premium Series,
Fungilab). Conocida la viscosidad intrinseca, que se puede definir como la viscosidad a dilucién

infinita y la densidad de la nanofibra se calcul¢ la relacion de aspecto, de acuerdo con la ecuacion

pn = 0.051 = p*85 [4.1]
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En donde, p representa a la relacion de aspecto, p por su parte a la densidad de la nanofibra y n la

viscosidad intrinseca.

Junto con lo anterior, para determinar el largo de la fibra se utilizé el analizador de particulas (S3500,
Microtrac), y para esto se prepar6 una suspension de nanofibra al 0.05% de consistencia para poder
realizar las mediciones. Asi mediante este analisis en conjunto con el de relacion de aspecto se

determino el didmetro de las nanofibras.

4.5. Produccion de peliculas para medicion de angulo de contacto
Las peliculas fueron preparadas mediante la técnica de evaporacion de solvente. Para esto, en primer
lugar, se diluy¢ la suspension de nanofibra desde el 1% hasta el 0,5%, esto con el objetivo de generar
peliculas mas lisas en su cara adherida a la superficie (Dreyfuss-Deseigne, 2017) permitiendo asi una

mejor medicion del dngulo de contacto.

La suspension de NFC al 0.5% fue vertida en placas Petri de polipropileno de 9 cm de diametro, las
cuales previamente fueron limpiadas con agua y etanol con tal de quitar impurezas, capas de aceite u
otras sustancias que pudieran contaminar las muestras ¢ influir en las mediciones. Posteriormente, las
suspensiones de NFC 5P y 15P se dejaron secar al interior de una incubadora durante 48 horas a
temperatura constante de 23°C. Mientras que la suspension de NFC 10P se dejo a temperatura y

humedad ambiental durante el lapso de una semana aproximadamente.

Para que la superficie fuese representativa se eligié un gramaje para las peliculas de 20 g/m?, con tal
de otorgar un espesor razonable, aunque en la teoria, el &ngulo de contacto es independiente del

espesor de la superficie en la que se desee medir (Tavana et al., 2005).

4.6. Caracterizacion de peliculas de NFC y LNFC

Con el objetivo de otorgar validez a las diferentes mediciones de angulo de contacto se calculd la
rugosidad de las peliculas, con tal de asegurar que las mediciones no se hayan visto perturbadas en

gran medida por la rugosidad.

Para ello se realiz6 un analisis empleando un Microscopio de Fuerza Atomica o AFM (por sus siglas
en inglés) con tal de obtener imagenes representativas de los relieves de las diferentes superficies. Las

imagenes posteriormente fueron analizadas a través del software “Gwyddion”, el cual cuenta con una
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variedad de herramientas permitiendo calcular la rugosidad media de las peliculas ademds de poder

obtener perfiles de altura.

Las mediciones con el AFM se realizaron en un area idealmente de 70 x 70 um para poder abarcar la
mayor area posible con tal de que esta sea representativa de la rugosidad, pero también bajo las
limitaciones del mismo equipo el cual se ve restringido por los relieves propios de las superficies por

lo cual no puede contemplar un area demasiado grande.

4.7. Mediciones de angulo de contacto
Para las mediciones de dngulo de contacto se utiliz6 un goniémetro Drop Shape Analyzer DSA-25 del
fabricante Kriiss y complementado con el uso de del software “Advance” para el analisis de las

imagenes.

Figura 4.2: Montaje para medicion de angulo de contacto

Previo a las mediciones, se dimensionaron muestras de pelicula de 1 x 1 cm teniendo en consideracion
de que el lado en el cual se deposita la gota corresponda al lado mas liso, dicho lado corresponde al

que estuvo en contacto con la placa Petri.

Respecto al volumen de la gota que se deposita en la pelicula, estas fueron de aproximadamente 5 pLL
tal como otros autores (Keresztes & Csoka, 2023) (El Omari et al., 2019) lo han hecho anteriormente
con tal de evitar efectos tanto de la gravedad (deformando la gota) y también de la rugosidad propia

de la superficie.

La medicion se controlé mediante el software a una taza de 10 fotogramas por segundo para todas las

muestras y durante un tiempo de 15 segundos en promedio para la mayoria de las sustancias, el cual
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varié en consideracion de que tan viscoso sea el liquido y también en cuanto demore el angulo al
llegar a la estabilidad. Lo anterior se realizé por quintuplicado para cada gota de solvente en cada una
de las superficies y luego se promediaron para las siguientes etapas de la determinacion de los

pardmetros de Hansen.

Ya que el angulo de contacto decrece a través del tiempo, debido a factores como absorcidon o
viscosidad del liquido, la curva obtenida a través del promedio de las mediciones puede ser dividida
en dos secciones con pendientes diferentes como se muestra en la figura 4.3.

100

90 4
80 4
70 4

60 4

Contact Angle (°)

Time (s)
Figura 4.3: Representacion de la variacion del angulo de contacto a través del tiempo

De esta manera y acorde a lo que senala la literatura (El1 Omari et al., 2019) se eligi6 el angulo de
contacto obtenido por la interseccion de la segunda recta S2 con el eje “y”, dicho de otra forma, la
proyeccion del angulo de contacto a un tiempo t = 0. Esto se fundamenta en el hecho de que, en un
inicio, durante el trayecto de la recta S1 (ver figura 4.3) atn existe un efecto propio de la viscosidad
del liquido, por lo cual, puede seguir alin en un proceso de busqueda del equilibrio netamente por las
caracteristicas fisicas y no por una cuestion de interaccién quimica con la superficie, lo cual si ocurre

en el segundo tramo segun el autor.

4.8. Evaluacion de parametros de Hansen a partir del angulo de contacto
Con el proposito de determinar los parametros de Hansen a partir de mediciones de dangulo de contacto,
se utilizaron 3 vias factibles que cumplen dicho fin, esto con tal de hacer comparaciones entre las
distintas alternativas y evaluar las diferencias en los parametros calculados. La primera de ellas

corresponde a una via indirecta, en donde se recurre a la energia superficial como punto intermedio.
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El segundo consiste en el método tradicional de la esfera de Hansen y el tltimo de ellos a un modelo
desarrollado recientemente, que sera conocido como “método directo”. Todas estas metodologias se

describen en detalle en la siguiente seccion:

4.8.1. Energia superficial segin el método de Owens & Wendt

En primera instancia, se utilizd el método de Owens & Wendt (OW) el cual permite determinar la

energia superficial a través de la ecuacion [4.2]:

p
1+ cos6;) yLi , \/yLi ,
( l) Vi — ysd 1« )/sp [42]
2 /VLdi /VLdi

En donde, las variables con subindice L representan las tensiones superficiales de los liquidos, cuyos

valores son conocidos y se encuentran en el Anexo A.2, por otro lado, con subindice S las componentes

polar y dispersiva de la energia superficial de la nanocelulosa que son las incognitas por determinar.

1Y
Vii y (1+cos0;) yri
d d
/VLi ZWIVLi

objetivo de luego aplicar una regresion lineal, ya que la ecuacion [4.2] es posible representarla como

Por ende, en primer lugar, se calcularon los valores de para cada solvente con el

una recta del tipo y = A + xB. De esta forma, una vez calculada la pendiente y el intercepto de la

regresion, se obtienen los valores de /y& y /ysp que corresponden a las componentes dispersiva y

polar de la energia superficial respectivamente.

4.8.2. Energia superficial segiun el método de Van Oss, Good y Chaudhury
El modelo de Van Oss, Good y Chaudhury (VOGC) ofrece una metodologia para calcular la energia
superficial de un solido a partir de los parametros de diferentes liquidos (Anexo A.2) y sus respectivos
angulos de contacto. En esta ocasion se emplearon 3 solventes diferentes (DMSO, Etilenglicol y Agua)
y mediante la ecuacion [4.3] se estimaron los parametros de la superficie a través de un sistema de

ecuaciones de 3 variables y 3 ecuaciones.

1
S1(1+cos6) = \/)’slwhlw + \/y;n‘ + \/V;n* [4.3]
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En donde, al igual que en secciones anteriores, el subindice L hace referencia al liquido y S al sélido.
Por otro lado, ytWcorresponde al termino de Lifshitz-van der Waals el cual contempla interacciones
de dispersion (London), induccion (Debye) y dipolo (Keesom). Por ultimo, ys y ¥, se definen como
las componentes acida y basica respectivamente, es decir, a la parte aceptora y dadora de electrones.

Estos dos ultimos, comunmente se agrupan en un solo valor el cual se calcula como indica la ecuacion

[4.4].

Y8 =2\yTy- [4.4]

4.8.3. Método directo a través del angulo de contacto
Para esto se utilizo el protocolo publicado recientemente por Murase & Nakamura en 2023. De esta
manera, lo primero consistid en determinar la energia interfacial sélido-liquido, la cual se puede

calcular a través de la ecuacion [4.5] conociendo los pardmetros de Hansen de la fase sélida y liquida
Y12 = 0.947x1078(6D; — 6D,)?
+0.314x1078(6P; — 6P,)?
+0.238x1078(6H; — §H,)? [4.5]

Ya que los parametros de la fase solida no son conocidos, se propone un set de valores iniciales

(6D, 8P y 5HY) los cuales se irdn modificando a medida que la funcion sea iterada.

Una vez propuestos los valores de ys, ¥s; V V1 » €s posible calcular el angulo de contacto “tedrico” O

mediante la ecuacion [4.6].

v, cos(07) = ¥ — v [4.6]

De esta forma, es posible crear una funcién objetivo [4.7] mediante la cual, se busca reducir la
diferencia entre el angulo de contacto teorico y experimental, haciendo uso de los angulos obtenidos
en laboratorio, modificando continuamente los parametros de Hansen fijados inicialmente para el

solido.

Funcién objetivo = (67 — 0g)? [4.7]
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4.8.4. Método de la esfera de Hansen

Para la estimacion de los parametros de Hansen a través del método de la esfera, a pesar de que la
literatura comunmente utiliza pruebas de solubilidad para aplicar este modelo, también otros autores
(Fujiwara et al., 2019; Tsutsumi et al., 2019) la han llevado a cabo a través de la observacion de

angulos y fijando un angulo de corte.

Para los célculos se utilizé la hoja de calculo disefiada por Diaz de los Rios en 2020 y se fij6 un umbral
o corte a partir del cual se califico un solvente como bueno o malo dandole una calificacion de 1 o 0
respectivamente, tal como se suele hacer con las pruebas de solubilidad. Posteriormente mediante

Solver se determinaron los pardmetros de Hansen.

El 4ngulo de corte, que diferencia un buen solvente de uno malo, se seleccioné tomando como punto
de referencia la mediana de los angulos de contacto, tal como lo hizo Fujiwara et al. (2019), pero
teniendo la consideracion de no existan solventes afines a la superficie en el exterior de la esfera
calculada, ni tampoco el caso contario en el que se encuentren solventes que no mostraron afinidad al

interior de esta.

5. Resultados

5.1. Caracterizacion de nanofibras de celulosa

Los resultados de la caracterizacion morfoldgica de los diferentes tipos de nanofibra se presentan en

la tabla 5.1:

Tabla 5.1: Caracteristicas morfologicas de los diferentes tipos de nanofibra

Viscosidad Relacién de Largo Ancho
Muestra o
intrinseca [ml/g] | aspecto [um] [nm]
NFC 5P 793.4 238 9.09 38.19
NFC 10P 862.8 249 12.64 50.76
NFC 15P 1070.1 280 5.25 18.74
LNFC 465 179 5.4 30.17

Se comprueba de esta forma la eficiencia del proceso de nanofibrilacion, dado el aumento de la
relacion de aspecto a medida que también se incrementa la fibrilacion de la NFC (Albornoz-Palma et
al., 2020). Sin embargo, la NFC 10P presenta una anomalia en sus resultados, posiblemente atribuible
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a factores externos. Por otro lado, las nanofibras de LNFC que también tienen 15 pasadas en el
homogeneizador tienen un largo semejante a las de NFC 15P con la tnica diferencia de que su ancho

€s mayor.

5.2. Caracterizacion de peliculas mediante AFM

En la figura 5.1 se presentan las imagenes obtenidas mediante el AFM en las cuales es posible observar

la topografia micrométrica de las diferentes muestras de NFC y la de LNFC.

— NFC 5P

— NFC 10

2.5um

-0.1 pm

x[um]

4 E —nEC 159

1.7 ym
0.0 ym
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3.1 um
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! 7 — LNFC

Figura 5.1: Topografia de los diferentes tipos de nanocelulosa. De izquierda a derecha se presenta una imagen en tres
dimensiones de la superficie, un plano de la superficie y finalmente un perfil de altura extraido de la linea marcada a
través del plano. A) NFC-5P, B) NFC-10P, C) NFC-15P y D) LNFC.

Las imagenes anteriores fueron procesadas a través del software “Gwyddion” para calcular la
rugosidad media y rugosidad media cuadratica (RMS) de cada muestra de NFC obteniéndose los

resultados que se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2: Rugosidades obtenidas para cada tipo de superficie de nanofibra

NFC 5P NFC 10P NFC 15P LNFC

Rugosidad 694.1 369.3 2702 4082
promedio (nm)

RMS (nm) 8252 4427 3299 502.5

Se hallo que los resultados de rugosidad obtenidos a través de distintos métodos, rugosidad promedio
y cuadratica (RMS) se encuentran dentro del rango sugerido por la literatura, en el que se indica que
una rugosidad menor a 0.5 pm (500 nm) no tiene un efecto evidente en las mediciones del d&ngulo de
contacto (Faibish et al., 2002). Por tanto, los de dngulo de contacto en las peliculas no han sido
afectados “significativamente” debido a la rugosidad de las muestras, a excepcion de las muestras de
NFC 5P y LNFC las cuales si estan sobre el margen y son mas propensas a alteraciones en sus

mediciones debido a las irregularidades de la superficie.

Como informacioén complementaria, se obtuvo un perfil de alturas (Figura 5.2) extraido a través de
lineas trazadas arbitrariamente de las muestras analizadas en el AFM (lineas cian en figura 5.1). Se
aprecia que el perfil extraido de la pelicula de NFC 5P es el que tiene irregularidades mas
pronunciadas, con desniveles que llegan aproximadamente a los 3 um, a diferencia de la muestra

extraida de NFC 15P que no llegan a 1 um entre su punto mas alto y mas bajo.
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Figura 5.2: Perfil de altura de distintas peliculas de NFC, en negro NFC 5P, en rojo NFC 10P y en verde NFC 15P

Por lo tanto, es notorio que a medida que la nanofibra tiene un mayor niimero de pasadas a través el
homogeneizador, disminuye su tamafio de particula y los relieves que se generan en las peliculas son
menores, por lo tanto, mas homogénea se vuelve su superficie y asimismo los angulos de contacto

ofrecen resultados mas confiables.

5.3. Angulo de contacto
En la tabla 5.3 se muestran los angulos de contacto obtenidos para cada tipo de nanofibra utilizando

la metodologia sefialada en la seccion 4.7 mediante las graficas del Anexo A.1.

Tabla 5.3: Angulos de contacto de los diferentes tipos de peliculas con cada solvente

Tipo NFC Dietilenglicol Agua DMSO Etilenglicol Glicerol

NFC - 5P 2946 +£2.97 45.65+0.78 22.57+2.36 22.72 £2.04 60.51 +1.84
NFC - 10P 44.61 +2.28 6998 +0.73 | 41.65+2.36 36.68 £1.72 7277 +£1.99
NFC - 15P 26.93 +£2.69 56.03 £2.14 23.33+091 29.56 +£2.24 54.65+1.16
LNFC - 15P 41.24 £2.62 84.66 +6.01 - 43.15+3.65 83.84+2.75

A través de estos resultados, se puede observar que los angulos de contacto obtenidos en las peliculas
de NFC 5P y NFC 15P son similares con DMSO y dietilenglicol, en donde la diferencia no es mayor
a 3°. Por otro lado, con etilenglicol, glicerol y agua, que es la que presenta una mayor diferencia, ya
existe una discrepancia considerable en los resultados, lo cual puede ser efecto de la rugosidad de las

peliculas de NFC 5P (Tabla 5.2).
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En contraste, hay una gran diferencia con las peliculas de NFC 10P cuyos angulos de contacto son
mayores en todas las mediciones. Ya que la rugosidad de estos esta dentro del margen que sugiere la
literatura (<500 nm) y también estd en concordancia con la rugosidad de las peliculas de NFC 5Py
NFC 15P, no parece ser aquella la causante del aumento en el angulo de contacto. Dicho esto, el factor
mas probable es que la muestra haya sido contaminada con alguna sustancia de naturaleza hidrofébica.
Lo hipotesis anterior se sustenta en que la homogeneizacion de la suspension de NFC 10P se realizéd
poco tiempo después de que este equipo (PANDA Plus 2000, GEA Niro Soavi), trabajara con una
sustancia hidrofobica, de la cual probablemente quedaron restos en el interior del equipo y que no
pudieron ser quitados durante el proceso de limpieza. Lo anterior, mas que un problema, demuestra
empiricamente que contaminaciones pequeias alteran la energia superficial de las peliculas y en
consecuencia los resultados de &ngulo de contacto, tal como se ha senalado en la literatura (Iglauer et

al., 2014).
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ANGULO DE CONTACTO ()

Figura 5.3: Grafica comparativa de angulo de contacto de solventes en diferentes tipos de nanofibra

En la figura 5.3 es posible apreciar de forma grafica las diferencias en los angulos de contacto para

las diferentes superficies con cada solvente.

Se comprueba, la naturaleza hidrofébica de las peliculas fabricadas con lignina obteniendo dngulos
de contacto cercanos a 90° con el agua. En relacion con la misma superficie, la ausencia de mediciones
de LNFC con DMSO se debe a lo que se expone en la figura 5.4, donde se ejemplifica la diferencia
entre mediciones de angulo de contacto en dos peliculas diferentes, una muy lisa (NFC 15P), en el
cual se distingue claramente el angulo de contacto y otra con rugosidades (LNFC) lo cual conlleva a
errores notables en las mediciones, por lo cual no se incluyeron en los resultados, debido al

esparcimiento irregular de la gota por la naturaleza de la superficie.
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Figura 5.4: Comparacion entre dos gotas de DMSO depositadas en una superficie lisa y otra rugosa

Un punto importante pero que genera discordancia en diferentes autores y que ademas tiene que ver
con los resultados obtenidos anteriormente, se relaciona con la fiabilidad y reproducibilidad de las
mediciones de dngulo de contacto “estatico” a diferencia del “dindmico”. Autores sostienen que el
angulo estatico como el realizado en esta investigacion no corresponde al método mas correcto debido
a que cuesta asegurar con certeza de que el angulo observado corresponde al que se logra en el
equilibrio (Huhtamaiki et al., 2018). En el camino para llegar al menor nivel de energia (dngulo de
equilibrio) pueden existir una serie de estados metaestables los cuales se manifiestan en un dngulo de
contacto que puede asumirse que corresponde al equilibrio, sin necesariamente serlo. Debido a esto,
es que pueden existir diferencias entre los dangulos obtenidos en una misma superficie. En la figura
5.5 se puede ver como existen varios minimos locales de energia que pueden ser engafiosos, sin
embargo, se tienen a ambos extremos los angulos de avance y retroceso los cuales son denominados
como “angulos dindmicos”. La practica recomendada por varios autores (Law, 2022; Mohammad
Karim et al., 2018) consiste en medir estos dos angulos a través de sus respectivas técnicas y luego

aproximar a la mitad al angulo que se obtendria con menor energia.

v

Receding
contact angle
N
Advancing
contact angle

Gibbs free energy
Gibbs free energy

4

Most stable Most stable
contact angle contact angle

Apparent contact angle Apparent contact angle

Figura 5.5: Angulo de contacto aparente y la relacion con energia libre de Gibbs (Huhtaméki et al., 2018)
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Por otro lado, y tal como se realiza en este trabajo, también se han informado mediciones de angulo
de contacto “estatico” en publicaciones (El Omari et al., 2019; Sun et al., 2018a) entregando resultados
coherentes con sus hipoétesis, lo cual deja la interrogante de si este método es suficiente para captar la

verdadera naturaleza de las interacciones en la interfaz solido-liquido.

5.4. Obtencion de la energia superficial
Una vez ya conocidos los dngulos de contacto se procedié al céalculo de las energias superficiales a

través de dos vias diferentes, para posteriormente estimar los parametros de Hansen.

5.4.1. Modelo de Owens & Wendt (OW)

Se aplico, en primer lugar, el método OW para la obtencion de la energia superficial de los diferentes

tipos de nanofibra a partir de las regresiones lineales que se observan en la figura 5.6.
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Figura 5.6: Regresiones lineales obtenidas de los diferentes tipos de nanofibra para la obtencion de la energia
superficial libre de cada uno con sus respectivos valores de R2. A) NFC 5P, B) NFC 10P, C) NFC 15P y D) LNFC
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A través de las pendientes e intersecciones de las regresiones lineales presentadas en la figura anterior,

se obtuvieron los valores de energia superficial mediante la ecuacion [4.2].

Los resultados se presentan en la tabla 5.4.:

Tabla 5.4: Energias superficiales para los cuatro tipos de nanocelulosa a través del modelo OW

Energia NFC 5P NFC 10P NFC 15P LNFC
superficial [mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
Yd 17.17 20.95 21.14 41.34
Yp 29.60 14.86 24.03 1.53
Ye 46.77 35.81 45.17 42.97

En donde, los resultados obtenidos para NFC 5P y 15P coinciden en el rango de
Y que la literatura indica, donde se ha sefialado que este se encuentra entre 42.55 y 53.88 mJ/m? (Sun

et al., 2018b).

A continuacidn, en la tabla 5.5 se muestran los pardmetros de Hansen calculados para cada tipo de
nanofibra obtenidos a través de las componentes polar y de dispersion de la energia superficial de cada
una, mediante las correlaciones [3.6], [3.7] y [3.8], mientras el total fue calculado a través de la
ecuacion [3.1].

Tabla 5.5: Parametros de Hansen obtenidos a partir de energia superficiales segin el modelo de OW y aplicando las

correlaciones de Yu & Hou.

Parametro NFC 5P NFC 10P NFC 15P LNFC S2 15P
de Hansen [MPa®] [MPa®3] [MPa®’] [MPa®]
04 14.12 15.37 15.43 20.58
6y 20.21 11.70 17.13 1.93
on 19.86 12.31 17.18 2.55
o; 31.66 2291 28.76 20.82
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Como es posible observar en la figura 5.6 las regresiones obtenidas para los diferentes tipos de
nanocelulosa con misma composicion quimica, si bien son similares presentan algunas diferencias

que provienen de las mediciones de angulo de contacto.

Las diferencias son apreciables en la calidad del ajuste lineal, donde el valor de R? es un reflejo claro
del nimero de pasadas a través del homogeneizador, es decir, de la uniformidad de la superficie. Por
lo tanto, se puede concluir que mientras mas lisa sea la superficie, el ajuste lineal es mas exacto.
Ademas, es necesario destacar que las diferencias en los d&ngulos de contacto entre la NFC 5y 15P, a
pesar de que tienen diferencias pequenas en dos solventes (DMSO y Dietilenglicol) y con diferencias
entre 6 y 11 grados para los demas, los parametros de Hansen obtenidos difieren hasta en 3 unidades

en el caso de é‘p.

En general, respecto a los parametros de Hansen obtenidos, existen diferencias apreciables entre cada
tipo de nanofibra sobre todo en las componentes polar 6, y de puente de hidrogeno &y, sin embargo,
la componente dispersiva §; para los 3 tipos de nanofibra (excluyendo a la LNFC) presentaron
diferencias muy pequefias como se puede ver en la figura 5.7. Incluso entre la NFC 10 y 15P la
diferencia es menor a una unidad, aun cuando sus angulos de contacto difieren notablemente. Esto,
coincide con lo mostrado por la literatura (AlQasas et al., 2023), en donde se indica que la metodologia
propuesta para determinar los pardmetros de Hansen a partir de la energia superficial mediante las

correlaciones de Yu y Hou entrega resultados con baja discrepancia para el termino dispersivo .

25
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Figura 5.7: Comparativa de los parametros de Hansen obtenidos para cada tipo de nanofibra

Por otro lado, los valores obtenidos mediante este modelo fueron comparados con los que entrega la

literatura para la celulosa (64 =16.9, 6, = 163y 6, =284 MPa%?)(Lee & Luner, 1991). Es probable
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que las diferencias apreciadas en las componentes polar y de puente de hidrogeno respecto a la
referencia, tengan relacion con la composicion quimica de las muestras. En el trabajo realizado por
Lee y Luner, la materia prima utilizada fueron papeles filtro Whatmann N°1 con una composicion de
aproximadamente un 98% de celulosa y la técnica aplicada para determinar los parametros de Hansen
fue la cromatografia inversa de gases (Lee & Luner, 1991). En cambio, las peliculas fabricadas para
esta investigacion contienen hemicelulosa en un 20% aproximadamente, lo que modifica la
composicion quimica de la superficie y por lo tanto puede ser el factor que produce tal diferencia. Sin

embargo, la diferencia en el término dispersivo es muy baja y ambos resultados se asemejan bastante.

Por otro lado, en los pardmetros obtenidos para la LNFC el término polar y de puente de hidrégeno
son muy pequenos, sin embargo, el término dispersivo se encuentra por sobre los valores de las NFC.
Respecto a lo anterior, los resultados obtenidos parecen ser poco fiables y una causa importante es la
baja calidad del ajuste de la regresion lineal mediante el modelo OW, con un valor de R?= 0.254 en
comparacion con las otras tres superficies que lograron valores de R? sobre 0.9. Por lo tanto, para la
estimacion correcta de la energia superficial de LNFC y por ende de los parametros de Hansen, se
debe buscar una técnica mas robusta que no genere tanta dependencia de la rugosidad o de factores
externos, como es visible en los graficos del anexo A.1 donde se aprecia alta variabilidad del angulo

de contacto y, por lo tanto, quitando validez a los resultados.

Sin embargo, los pardmetros de Hansen obtenidos para la NFC, tomando como referencia los
obtenidos con NFC 15P debido a su homogeneidad, poca rugosidad y la calidad del ajuste lineal,

resultan prometedores.

5.4.2. Modelo de Van Oss, Good y Chaudhury (VOGC)

En la tabla 5.6 se presentan los resultados obtenidos para las diferentes componentes de la energia

superficial mediante el modelo VOGC.

Tabla 5.6: Parametros calculados de energia superficial para los tres tipos de nanocelulosa mediante el método de

VOGC
NFC 5P NFC 10P NFC 15P
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
yLW 17.78 7.92 22.46
yt 3.98 11.14 3.25
Y- 37.69 13.91 25.52
yAB 24.49 24.89 18.21
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Se puede apreciar que existen diferencias considerables en los resultados obtenidos para cada tipo de

nanofibra, sobre todo para la muestra de NFC 10P.

Sin embargo, respecto a las muestras de NFC 5Py 15P, a pesar de las diferencias entre los resultados
obtenidos, sus valores tienen coherencia para las componentes ¥+ y y~, pues existe una diferencia
notable entre la parte receptora de electrones y* la cual resulta ser pequefia en comparacion con la
parte dadora y~ que tiene un valor mucho mayor, coincidiendo con lo que han presentado

anteriormente (Gardner et al., 2008).

Debido a la variabilidad y poca fiabilidad de los angulos de contacto de LNFC con DMSO, este
método no resultd aplicable para este tipo de nanofibra, ya que utiliza el DMSO como uno de los 3

solventes a partir de los cuales determina las componentes de la energia superficial.

Al igual que para el modelo OW, para el calculo de los parametros de Hansen se utilizaron las
correlaciones [3.6], [3.7] y [3.8], sin embargo, ya que estas fueron disefiadas a partir de la componente
polar y dispersiva de la energia superficial, es necesario transformar los valores obtenidos a través del
modelo VOGC. No obstante, el parametro y‘Wes aproximadamente igual a y¢ y por su parte y4E al

término polar yP.
En base a lo anterior, los parametros de Hansen obtenidos se presentan en la tabla 5.7.

Tabla 5.7: HSP obtenidos de la energia superficial a través del método de VOGC

6D SP 6H
[MPaO.S] [MPaO.S] [MPaO.S]
NFC 5P 14.33 17.39 17.41
NFC 10P 10.14 17.62 17.61
NFC 15P 15.84 13.75 14.18

Es posible notar similitud en el pardmetro dispersivo entre NFC 5 y 15P, sin embargo, en el parametro
de polaridad y de puente de hidrogeno tienen una diferencia de mas de 3 unidades, lo cual permite
entrever el impacto de las diferencias en sus angulos de contacto debido a la rugosidad de las peliculas
de NFC 5P. Aun asi, dada la anomalia en los angulos obtenidos para NFC 10P, los valores de &, y Jp,

son practicamente idénticos.

Otra variable que considerar es que en este caso no se utilizé6 un solvente que solo contara con

parametro dispersivo y* =y~ = 0, como es el caso del diyodometano, lo cual suele ser una practica
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comun en la literatura y en su reemplazo se utilizo DMSO logrando de igual manera resolver el sistema

de ecuaciones.

5.5. Obtencion de parametros de Hansen a partir de método directo

Al igual que en los modelos presentados anteriormente, la metodologia propuesta por Murase y
Nakamura en 2023, se basa en los angulos de contacto entre diferentes solventes y la superficie en

estudio. A partir de esto se obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla y figura 5.8

Tabla 5.8: Parametros de Hansen obtenidos a través del método directo

0.5 0.5 0.5

Tipo NFC Solventes 6p [MPa™] | 6p[MPa™] y[MPa™]
Agua + DMSO 13.1 20.6 32.7
NFC 5P Agua + Etilenglicol 9.7 22.7 36.7
Agua + DMSO 14.1 15.1 21.0
NFC 10P Agua + Etilenglicol 18.4 0.0 22.3
Agua + DMSO 12.6 25.5 26.2
NFC 15P | Agua + Etilenglicol 13.9 25.1 24.5
Agua + DMSO + Etilenglicol 14.2 19.8 26.7

Etilenglicol

Parejas o trio de solventes utilizadas en el calculo

Figura 5.8: Comparacion de los HSP obtenidos a través de diferentes combinaciones de solventes para distintos
tipos de nanofibra. En azul: NFC 5P, en verde: NFC 10P y en café: NFC 15P.

En primer lugar, como se puede observar en los resultados, existen diferencias considerables en los
valores obtenidos para los diferentes tipos de nanofibra. Esto se puede deber a varios factores, uno de
los principales, es que la aplicacion de este método consiste en minimizar la funcion objetivo [4.7]

iterando los parametros iniciales (D2, 8P y §HY) y como es comun en problemas iterativos, es
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importante seleccionar los puntos iniciales correctos, ya que en el caso contrario se puede llegar a

valores erroneos, como pudo haber sido en algunas de las soluciones presentadas anteriormente.

El otro factor tiene relacion con los angulos de contacto experimentales, los cuales debido a factores
de contaminacion y/o rugosidad de las muestras pueden haberse distanciado considerablemente del
angulo ideal que entrega la ecuacion [4.6], haciendo que la minimizacion de la funcidn objetivo no

sea correcta.

Con el objetivo de encontrar los pardmetros de Hansen, en primera instancia, se realizd una serie de
intentos, probando diferentes puntos iniciales, minimizando la sumatoria de las diferencias entre los
angulos experimentales y estimados (ecuacion [4.7]) de 5 solventes, no obteniendo los resultados

esperados.

Acotando este nimero a 4 solventes tampoco se obtuvieron resultados positivos, no logrando la
convergencia deseada. Finalmente, con 3 solventes (Agua, DMSO vy etilenglicol), los cuales fueron
seleccionados en base a sus propiedades (ya que cubren un amplio espectro de tensiones superficiales),
se logrd converger a un minimo para la NFC 15P, que corresponde a la superficie mas homogénea
fisicamente. Sin embargo, para el resto de las peliculas solo se logré6 minimizar la funcion mediante
la utilizacion de 2 solventes, ya sea la combinacion entre agua - DMSO o agua - etilenglicol lo cual
puede conducir a la obtencion de parametros poco fiables. Para efectos comparativos, se seleccionaron

los parametros obtenidos por la combinacion DMSO-agua debido a la variabilidad de los angulos.

Por otro lado, existen diferencias notorias entre los distintos tipos de nanofibras, por ejemplo, la que
presenta una mayor variacion con respecto a las demas es la NFC 10P, al igual que con el modelo de
OWRK y VOGC su diferencia con las demas nanofibras radica en los dngulos de contacto obtenidos
experimentalmente en un inicio, cuyos valores son considerablemente mas altos para todos los

solventes, teniendo un efecto directo en los parametros de Hansen calculados.

Los parametros de Hansen obtenidos para la NFC 15P son similares entre si, independiente de la
combinacion de solventes (ya sea que se utilice una combinacion de 2 o 3) a excepcion de la
componente polar obtenida con la combinacion: agua, DMSO Yy etilenglicol. Sin embargo, cabe
destacar que estos resultados son semejantes a los valores documentados en estudios previos (Lee &

Luner, 1991).
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5.6. Meétodo de la esfera de Hansen

En la tabla 5.9 se muestran los parametros obtenidos a través del método clasico de la esfera de Hansen
y en la figura 5.9 la esfera obtenida, donde es posible apreciar los solventes con los cuales se logré

afinidad y con los que no.

Tabla 5.9: Parametros de Hansen obtenidos mediante método de la esfera

Superficie 84 [MPa"] 8, [MPa"] 8, [MPa®9) R,
NFC 5P

NFC 10P

NFC 15P 17.4 13.7 19.5 9.9
LNFC

Para la obtencion de los HSP mediante la esfera de Hansen, se evaluo la afinidad de los diferentes
tipos de nanofibra y para ello se les fijo un umbral de 30° para NFC 5 y 15P, 50° para NFC 10P y
LNFC. Otorgando calificacion de 1 o 0 si el &ngulo es menor al umbral o mayor respectivamente. Este

angulo se eligi6 bajo los criterios sefalados en la seccion 4.9.

Figura 5.9: Esfera de Hansen obtenida para los 4 tipos de nanofibra (esfera azul) y los respectivos solventes
ubicados al interior o exterior (esferas pequefias) segin su afinidad con la superficie

La nula diferencia de los parametros obtenidos para cada tipo de NFC (5, 10 y 15P) y LNFC tiene
relacion directa con la metodologia aplicada y el nimero de solventes utilizados. De acuerdo con esta
razon, es necesario destacar que este método se basa en la observacion de si un solvente solubiliza o
no a un soluto, que en este caso es nanocelulosa, dando valor de 1 o 0 respectivamente. Pero para este

caso se analiz6 el angulo de contacto con tan solo 5 solventes (4 para LNFC), los cuales fueron
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seleccionados en base a los requisitos presentados en la seccion 4.2. Comunmente este tipo de analisis
de solubilidad se hace con una gran variedad de solventes, por lo general sobre 15 (Morimoto et al.,
2018; Zhou et al., 2020) los cuales tienen diferentes caracteristicas fisicas y HSP, logrando asi una
buena precision del resultado final, pues existe una mayor variedad de propiedades con las cuales la

superficie es comparada.

Por lo tanto, el resultado obtenido carece de precision pues estd sujeto a la evaluacion de los dngulos
de contacto con solo 5 solventes, mientras que, en el caso ideal, se debio analizar la calidad de una

gran variedad de suspensiones de nanocelulosa en diferentes liquidos.

Sin embargo, el motivo principal de porque las pruebas de solubilidad no son factibles en este tipo de
nanocelulosa se debe a su naturaleza. Es necesario recordar, que la forma en la que esta se obtiene es
a través de una suspension acuosa de 1% en peso. El problema surge al momento de extraer el agua
presente en esta, ya que ocurre un fendmeno conocido como hornificacion, el cual se manifiesta
provocando una aglomeracion practicamente irreversible debido a los puentes de hidrogeno que se

establecen entre las nanofibras, impidiendo de esta manera que se dispersen en agua (Laivins &

Scallan, 1993; Sinquefield et al., 2020).

5.7. Comparacion de las diferentes metodologias

En la figura 5.10 se resume, a modo de comparacion, los parametros de Hansen obtenidos para cada

tipo de nanofibra a través de los diferentes métodos planteados.
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Figura 5.10: Cuadro grafico resumen de los HSP de cada nanofibra a partir de diferentes métodos.

El parametro dispersivo, es el que presenta una menor variabilidad en los resultados para todos los
tipos de nanofibra, siendo levemente mas altos los calculados para LNFC. Sin embargo, exceptuando
el modelo de VOGC y de la esfera para los 3 tipos de nanofibra, los valores demostraron ser bastante
parecidos y cercanos a §;~15 [MPa®®]. Por otro lado, es notable la mayor variabilidad en el calculo
del parametro polar y de puente de hidrogeno, donde existen diferencias apreciables entre cada tipo

de nanofibra y modelo aplicado, siendo dificil aproximar un valor a cada una de estas.

6. Conclusiones
Se obtuvieron los pardmetros de Hansen para diferentes tipos de nanocelulosa, logrando resultados
consistentes para el parametro dispersivo §,4, en el cual se obtuvieron valores similares a través de los
diferentes modelos y metodologias, siendo el modelo de OW el que entregd resultados mas

prometedores para NFC 15P en sus 3 parametros.

Sin embargo, el método de la esfera no resulta aplicable debido a limitaciones propias del nimero de
solventes y metodologia. Al igual que el método directo, el cual requiere de mediciones mas precisas
de angulo de contacto y el modelo VOGC donde idealmente se debe incorporar mediciones con

diyodometano.

Los resultados con NFC de 10 pasadas, dejan entrever que la contaminacion durante el proceso de
produccion de las peliculas provoca cambios considerables en los HSP cuando se hacen de esta manera
(a través del angulo de contacto) ya que los parametros fueron bastante diferentes a los obtenidos en

los otros tipos de NFC.

41



Por otro lado, la obtencion de pardmetros de Hansen a través del dngulo de contacto se hace muy
susceptible a cualquier perturbacidn, por ejemplo, en lo que respecta a la rugosidad de las peliculas,
donde queda en evidencia que peliculas con mayor tamafo de particula varian con mayor facilidad
sus angulos de contacto, lo cual es completamente esperable y repercute en los resultados finales.
También al momento de realizar las mediciones se deben tener en consideracion variables como con
el volumen depositado, el cual afecta el angulo de contacto, también la seleccion del angulo de
contacto cuando este varia en el tiempo, donde existe cierta discrepancia acerca de la forma mas

correcta para su seleccion.
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Anexos

A.1. Graficas de angulo de contacto en funcion del tiempo
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A.2. Propiedades fisicas de los solventes utilizados

Tabla A.1.1. Propiedades fisicas de los solventes

Energia Energia Energia -
-~ - 2 Presion de | Temperatura
Superficial | superficial superficial - Temperatura
Solvente . - vapor Ebullicion . to
Total (dispersion) (polar) [mmHg] [°C] Fusion [°C]
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?] g
Agua 72.8 21.9 50.8 17.54 100 0
DMSO 44.0 36.0 8.0 0.42 188.9 18.5
Dietilenglicol 44.8 31.6 13.2 0.01 245 -10
Etilenglicol 48.0 22.6 254 0.06 197 -12.7
Glicerol 63.2 24.2 39.0 0.000168* 290 17.7

*Todas las medidas estan a condiciones normales (20°C y 1 atm) a excepcion de la presion de vapor

del glicerol que esta en base a 25°C

Tabla A.1.2. Propiedades energéticas de los solventes utilizados en modelo de VOGC

LW AB + —
Y Y Y Y
Solvente | v ym?] | [maim?] [mJ/m?] [mJ/m?]

Agua 21.8 51 25.5 25.5

DMSO 36 8 0.8 32

Etilenglicol 29 19 1.92 47

A.3. Parametros de Hansen de solventes utilizados
Tabla A.2. Parametros de Hansen de los solventes

Solvente 84 [MPa%5] 8, [MPa’s] &5, [MPas]
Agua 155 16 42.3
DMSO 18.4 16.4 10.2
Dietilenglicol 16.6 12 19
Etilenglicol 17 11 26
Glicerol 17.4 11.3 27.2
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