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1 Introduccio 1 Estat de I’ Art

1.1 Fibres lignocel-lulosiques

1.1.1 Composicio quimica de la fibra

La composicié quimica de les fibres lignocel-luldsiques varia molt en funcié del
tipus de fusta i/o vegetal del que provenen, ja que aquests sdn molt heterogenis. Cal
remarcar que la composicié quimica varia entre especies, dins de la mateixa especie i
inclis a la mateixa paret fibrosa. Tot i aixi, els principals constituents de la fibra son la
cel-lulosa, les hemicel-luloses i la lignina. A la Taula 1.1 es detallen els principals

constituents, juntament amb les seves principals caracteristiques quimiques.

Taula 1.1 Components quimics de les fibres i principals caracteristiques (Garcia Hortal 1993)

. Monomers . . iy Importancia
Constituent Estat Natural o L Grau de polimeritzacio .
constitutius relativa (%)
Polimer
homogeni lineal
Cel-lulosa g D-glucosa 3000-10000 40-50
amb estructura
cristal-lina
Heteropolimers
. ramificats Pentoses
Hemicel-luloses C s . 150-200 20-25
majoritariament i/o hexoses
amorfs
Macromoléecula .
_— o . alcohols 100 a 200 segons els metodes
Lignina tridimensional . . . ., 20-35
fenilpropa d'extraccid
amorfa

La cel-lulosa és el biopolimer més abundant del nostre planeta que actua com a
“esquelet” de les cél-lules vegetals determinant el caracter de la fibra . Es un polisacarid
que consisteix en la repeticio d’unitats de glucosa agrupades en unitats de cel-lobiosa
(Figura 1.1 Estructura de la cel-lulosa (Smook and Atlanta 1990)). La cel-lulosa pura,
pot ser facilment hidrolitzada a glucosa (CsH100s) en condicions quimiques (acides)
controlades.
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Primary hydraxyl Secondary hydioxyl
i
H (i} Cﬂ:ﬂh L aH

Mg -redusing

CH H aH Lfet]
end grovp e # Bnd grous

Cellobigse unis

Figura 1.1 Estructura de la cel-lulosa (Smook and Atlanta 1990)

Les unions polimériques, durant la sintesi de la cel-lulosa, tenen com a
consegliéncia la formacié de cadenes de manera estesa. Aquest fenomen provoca la
unié de les molécules de cel-lulosa, aportant gran resisténcia als materials cel-lulosics.
La cel-lulosa, com a biopolimer, presenta regions amorfes i regions cristal-lines, tal com

es detalla la Figura 1.2.

amorphous
regions ——

Figura 1.2 Orientaci6 de la cel-lulosa (Smook and Atlanta 1990)

La regi6 cristal-lina es caracteritza per un major ordenament de les cadenes de
cel-lulosa, donant lloc a una major dificultat per a la penetracioé dels reactius i dissolvents.
D’altra banda, a la regié amorfa, 'ordenament de les cadenes de cel-lulosa és molt
menor, afavorint I'accié dels reactius. La major part de la zona externa és amorfa i
hidrofila.

Les hemicel-luloses s6n polisacarids més complexes que la cel-lulosa i
quimicament heterogenis. Actuen com a matriu de suport per a les microfibril-les de
cel-lulosa. Les hemicel-luloses s6n molt hidrofiles i, per tant, faciiment degradades i

dissoltes en un medi aquos, en comparacio amb la cel-lulosa (Garcia Hortal 1993).

Es un polimer fenolic molt ramificat, tridimensional i amorf amb el paper de
material incrustant a I'espai intercel-lular (lamina mitjana) i en les parets de les fibres. La
lignina és un material amb caracter hidrofobic i la seva preséncia en percentatge i
distribucid depén del seu origen, la seva situacié a la planta i la natura. Per exemple, les
coniferes posseeixen un major percentatge de lignina que les frondoses, i aquestes

major que les de palles de cereals (Garcia Hortal 1993).
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1.1.2 Estructura de la fibra

Les fibres lignocel-luldsiques, independentment de l'origen (fusta, plantes
anuals, residus forestals, etc.), es troben agrupades a la natura per feixos de fibres
unides per lignina i hemicel-luloses que deuen ser degudament separades pel seu Us.
Les molécules de cel-lulosa s’alineen per formar microfibril-les, que aquestes, alhora,
s’agrupen formant microfibres (Gibson 2012). La manera en que s’agrupen les fibres, és
el que les fa interesants per l'obtenci® de nanomaterials, doncs permeten la
desestructuracio. Les fibres lignocel-luldsiques tenen una cavitat central buida,
anomenada lumen amb una paret cel-lular dividida en capes, com es pot veure a la
Figura 1.3 (A), on P és la paret primaria, S: és la paret secundaria externa, S, €s la paret
secundaria mitja i Ss és la paret secundaria interna (Turrado et al. 2008).

Capa exterior de la Lumen
paredsecundaria S3 100
: > go] |
340 / ' Capaintermedia de .'\
Py / la paredsecundaria  gg 1 |
! ([ | & '
C apa exderior dela i | \
pareds ecundaria $1 4 - L Hemiceliuloses
' '
JE e
Sustancia Pared ' ) ' ——
: ]
intercelular primariz o L3 ; : Lignin i 1
TRLET 82 " 53
Compound ~
nuugo Y Primary Secondary
lamells  wall wall

Figura 1.3 Representacio esquematica de I'estructura d'una fibra (A) i la seva composicié quimica
(B) (Henriksson 2010)

La lamina mitjana realitza la funcié d’enllag entre les fibres. L’'esmentada lamina
és una capa de la fibra molt lignificada, sobretot en les fibres madures. La paret primaria
és molt rica en lignina, fet que dificulta I'entrada d’aigua i, per tant, la hidratacié de la
fibra. Al posseir un gruix molt petit igual que la lamina mitja, els enllagos entre aquestes
dues capes sén molt estrets, dificultant-ne la separaci. Es per aquest fet, que a la
practica es solen considerar una sola capa anomenada lamina mitja composta (Garcia
Hortal 1993).

La paret secundaria és més rica en hemicel-luloses que les capes anteriors, fet
que li proporciona un caracter hidrofil, amb la consequent formacio d’enllagos d’hidrogen
al entrar en contacte amb l'aigua. El seu gruix, que varia amb cada tipus d’espécie i
condicions de creixement, té un efecte decisiu sobre les propietats mecaniques i el
comportament de les fibres (Garcia Hortal 1993). Per aquesta rao es fan servir métodes

mecanics, quimics o hibrids per a I'eliminacié d’aquesta paret. La principal diferencia

3
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entre ambdds tractaments és el mode en que les fibres son separades les unes de les
altres. El tractament mecanic pot ocasionar separacions de les fibres a través de les

capes S2 de la fibra o inclus del lumen (Figura 1.4).

Pulpejat mecanic- Separacio6 de fibres Pulpejat quimic — Separacio de fibres

Figura 1.4 Representacié esquematica de la separacié de les fibres per pastes mecaniques i
guimiques, esquema basat en el reportat per Henriksson (2010)

Les fibres, al separar-se per la capa S2 o pel propi lumen, presenten morfologies
amb una amplia distribuci6 de diametres i longituds. En addici6, és comu I'obtencié de

fibres menys flexibles i amb menor relacié d’aspecte i menys resistents.
1.1.3 Obtencié de les fibres de lignocel-lulosa

El pulpejat és el procés mitjancant el qual la fusta es transforma en una massa fibrosa.
Aquesta operacio pot realitzar-se mecanicament, térmicament, quimicament o per

combinacié d’aquets.

1.1.3.1 Pulpejat mecanic
Els processos mecanics donen lloc a unes fibres amb menor capacitat d’enllag
inter-fibra que aquelles obtingudes mitjancant processos kraft (Hubbe 2014). Aquestes
fibres, sén anomenades d’alt rendiment, ja que aquests processos tenen la capacitat de
convertir fins el 95% del pes sec de la fusta en polpa pero, requereix de quantitats
considerables d’energia per arribar a aquest objectiu (Smook and Atlanta 1990). Les
polpes mecaniques al mantenir el contingut en lignina, sén utilitzades per com a refor¢

a la industria paperera i als nanopapers (Rojo et al. 2015).

e Procés de mola: és el procediment més antic i més comu de pulpejat
mecanic. La fusta, passa longitudinalment contra una mola

desfibril-ladora. Les fibres son arrancades de la fusta i separades de la
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mola amb aigua. La suspensio diluida de fibres, ha de ser tractada de
manera que s’eliminin estelles i altres particules gruixudes, i a continuacio
s’espesseix pel procés de I'eliminacié de l'aigua.

¢ Polpamecanicaderefinador (RMP): aquest procediment, consisteix en
la desintegracio i desfibril-lat de les estelles de fusta entre discos que
giren a un refinador. S’obtenen unes fibres més llargues que les polpes
mecaniques de mola.

¢ Polpa termomecanica (TMP): Aquest procediment es basa en fer un
pretractament térmic (/0 quimic) per estovar les estelles i modificar el

requeriment d’energia i les propietats resultants de la fibra.

1.1.3.2 Pulpejat quimic

L’objectiu del pulpejat quimic és degradar i dissoldre la lignina, deixant la major
part de cel-lulosa i hemicel-luloses intactes a les fibres. A la practica, els métodes
d’obtencié de polpes quimiques son capagos d’eliminar la major part de la lignina; també
degradant certa quantitat d’hemicel-luloses i cel-lulosa, motiu pel qual el rendiment de
la polpa és més baix en relacidé a les mecaniques, tipicament entre un 40 i un 50%
(Smook and Atlanta 1990). En aquests processos, les estelles es couen amb els
productes quimics en una solucié aquosa a temperatura i pressio elevada. En aquest
cas, és el procés més comu a la industria paperera pel baix contingut en lignina de la
polpa final (Ahlawat et al. 2007).

e Procés kraft: El procés kraft involucra la coccioé d’estelles de fusta en
una solucio d’hidroxid de sodi (NaOH) i sulfur de sodi (Na.S). L’atac alcali
causa el trencament de la lignina en fragments meés petits, quedant les
seves sals solubles al licor de cocci6.

e Procés al sulfit: al procés amb sulfit s’utilitza una barreja d’acid sulfurés
(H2S0g) i i6 bisulfit (HSO3) per atacar i solubilitzar la lignina. Aqui, el
mecanisme d’atac quimic elimina la lignina en forma de sals d’acid
lignosulfdnic, quedant I'estructura molecular quasi intacta. En aquest cas,

la versatilitat del procés és escassa.

1.1.3.3 Pulpejat semiquimic
El pulpejat semiquimic és la combinaci6 del metode quimic i el mecanic.
Essencialment, les estelles de fusta son parcialment estovades o cuides amb productes
quimics i, l'accio restant s’aplica mecanicament, sovint amb refinadors de discos. Els
meétodes semiquimics tenen un abast molt gran de polpes i per tant, el seu rendiment
pot ser del 55-90% (Smook and Atlanta 1990).
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1.2 Nanocel-lulosa

Sota el terme nanocel-lulosa, que va néixer als laboratoris del ITT Rayonier de
New Jersey (Estats Units) (Turbak, Snyder, and Sandberg 1983), podem trobar almenys
tres tipus diferents de materials segons les seves caracteristiques. Aquests son
nanofibres de cel-lulosa (CNF), nanocristalls de cel-lulosa (CNC) i nanocel-lulosa
bacteriana (BNC). Les nanofibres de cel-lulosa es caracteritzen per tenir un diametre
entre 3 i 300 nm, una longitud superior als 2000 nm i una cristalinitat inferior al 70%
(Saito et al. 2007). Pel que fa als nanocristalls de cel-lulosa, es caracteritzen per
presentar un diametre entre 3 i 5 nm, una longitud entre 50 i 500 nm i una cristanlinitat
superior al 90% (Habibi, Lucia, and Rojas 2010; Thielemans, Warbey, and Walsh 2009).
Finalment, la nanocel-lulosa bacteriana es caracteritza per tenir un diametre entre 10 i
100 nm, una longitud entre els 100 i 1000 nm i una cristalinitat propera al 70 % (Dufresne
2012).

1.2.1 Nanofibres de cel-lulosa

Les nanofibres de cel-lulosa (CNF) sén un material que als dltims anys ha captat
I'atencié de la comunitat cientifica degut a les seves propietats fisico-quimiques com la
gran resisténcia a traccio, transparéncia, possibilitat de modificacié quimica, baixa
densitat, biodegradabilitat i alta disponibilitat. Les solucions de nanofibres estan
formades per la unitat més petita de la fibra de cel-lulosa, amb un diametre d’entre 3 a
5 nm, encara que la suspensio pot contenir microfibres de majors dimensions (Figura
1.5). Aquests petits diametres, donen una gran superficie especifica a les CNF i,
conseqientment, una millor capacitat per enllacar-se amb fibres adjacents. La seva
llargaria pot arribar fins als 70 uym i, aix0 es tradueix en unes bones propietats

mecaniques.
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Nanofiber
bundles

Nanofiber

Cellulose fiber

Figura 1.5 Organitzacio jerarquica de la fibra de cel-lulosa fins a les CNF (Delgado-Aguilar,
Tarrés, et al. 2015)

1.3 Metodes de produccio de nanofibres

Des de la década dels 80 Turbak, Snyder i Sandberg (1983) ja alertaven que
s’havia de treballar en desenvolupar sistemes més eficients energeticament pero, que
previnguessin 'obturacio dels equips de fibril-lacié. No va ser fins el 2006 que l'interés
per la producci6 i utilitzaci6 de CNF va créixer considerablement. Aix0 és degut al
desenvolupament d’'un nou metode per a la produccié de CNF que a dia d’avui segueix
essent molt utilitzat: I'oxidacié catalitzada per TEMPO a pH basic. Aquesta nova
metodologia permet reduir els costos de la producci6 de CNF que, generalment
consisteix en una série d’etapes i es poden estructurar en: (i) pretractaments, (ii)
desestructuracio i (iii) caracteritzacio (Saito et al. 2007), tal i com es mostra a la Figura
1.6.

Figura 1.6 Etapes del procés d'obtencié de CNF
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Entre els pretractaments principals de les fibres de cel-lulosa, es troben la
oxidacié6 TEMPO a pH basic, la oxidacié tempo a pH neutre, la hidrolisi enzimatica, la

hidrolisi acida suau i el refi mecanic (Delgado-Aguilar, Gonzalez, et al. 2015).

L’oxidacio catalitica de polisacarids utilitzant radicals nitroxil ha obert un nou
camp de conversié quimica eficient i selectiva de grups hidroxils a grups aldehids,
cetones i grups carboxils en condicions suaus (Saito et al. 2007). El 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) és un dels reactius més representatius per
aguesta oxidacié. Nooy, Besemer, i van Bekkum (1995) van realitzar la primera aplicacio
d’oxidacié mitjangant TEMPO a una solucié de polisacarids. D’altra banda, Chang i
Robyt (1996) aplicaren aquesta oxidacio mitjancant TEMPO per a polisacarids solubles,
perd també insolubles com la cel-lulosa. El seu resultat, afirmava la oxidaci6é selectiva
dels grups hidroxils primaris. El reactiu TEMPO, és un producte quimic disponible a nivell
de laboratori que catalitza les oxidacions més comuns i una de les avantatges que

posseeix aquest component, és la solubilitat en aigua.

D’altra banda, els pretractaments enzimatics es basen en I'addicié6 de endo-§-
1,4-glucanasa a la suspensié fibrosa amb [l'objectiu d’atacar els enllagos [-1,4
corresponents al C; de la primera unitat de glucosa i al C4 de la unitat consecutiva de

les zones amorfes de la cel-lulosa (Henriksson et al. 2007).

Finalment, els processos de pretractament mecanic consisteixen en sotmetre les
fibres a un procés de refi mecanic, per disminuir la longitud de la mateixa, aixi com per

separar els feixos de fibres que existeixen a la suspensié (Gamelas et al. 2015).

Realitzat el pretractament, es passa a executar el procés de desestructuracié
mecanica mitjangant I'is de diferents equips: (i) I'homogeneitzador, (i) el
microfluiditzador i (iii) el grinder. Aquest procés s'’inicia a partir de la fibra de cel-lulosa
fins aconseguir les nanofibres de cel-lulosa, passant per les microfibrilles i els feixos de

nanofibres.

L’homogeneitzador és un equip que es basa en la introduccio del pas d’un fluid
(o suspensio fibrosa, en el cas de les CNF) a través d’'un anell de compressié amb un
orifici de dimensions molt reduides. La suspensi6 fibrosa es veu obligada a passar a
traves de dit orifici degut a la impulsi6é generada per una bomba de pist6. Les forces que
intervenen a la desestructuracio sén les d’impacte i friccié. En el cas de les forces de
friccio es refereix a les que es produeixen entre fibres, entre les fibres i les parets del
conducte, i entre les fibres i el perimetre de l'orifici de I'anell (Delgado Aguilar Marc
2015).
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D’altra banda, existeix un equip desenvolupat per Microfludicis® Processors que
es basa en el principi operacional dels homogeneitzadors pero que, en aquest cas, la
suspensio fibrosa es fa passar a pressioé a través d’'un conducte en forma de Z, com

s’observa a la Figura 1.7.

Figura 1.7 Esquema del conducte en forma de Z de un microfluiditzador (Dufresne 2012)

Ambdds equips, 'homogeneitzador i el microfluiditzador, permeten treballar a
consistéencies d’entre '1% i el 3% perd amb diferent eficieéncia energética i rendiments

de nanofibrilacio per al mateix nimero de passades.

Finalment, el grinder es basa en el mecanisme d’actuacié d’'un refi de pedra
convencional de la industria paperera, perd amb la particularitat que permet un ajust a
major precisio. El grinder exerceix forces de friccid entre les ranures del rotor i I'estator
i les fibres, aixi com entre les fibres, i permet treballar a consisténcies superiors que els

anteriors instruments, fins al 10wt%.

Als processos d’obtencié de CNF, el contingut en hemicel-luloses i lignina tenen
una gran influéncia sobre les propietats finals de la mateixa. En aquest sentit les
hemicel-luloses i un cert percentatge de lignina poden resultar beneficiosos per a la
desestructuraci6 mecanica a la que es sotmeten les suspensions fibroses a la Gltima
etapa d’obtencié de CNF (Chaker et al. 2013; Rojo et al. 2015).

1.3.1 Oxidaci6 catalitzada per TEMPO a pH basic

Com ja s’ha comentat a I'aparat anterior, I'oxidacié catalitica de polisacarids
utilitzant radicals nitroxils en un medi aquos ha obert nous camps a la quimica dels
polisacarids. Com a resultat d’aquesta reacci6 amb els polisacarids, s’observa una
oxidaci6 d’alta selectivitat del grup hidroxil al Cs cap a grups carboxils si es manté un pH
de 10-11 en preséncia de NaClO, TEMPO i NaBr. Aquesta aplicacio es pot dur a terme

amb polisacarids tant solubles com insolubles en aigua (Kato, Matsuo, and Isogai 2003).
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L’estructura cristal-lina de la fibra de cel-lulosa i el fet de que les fibres formin
feixos, ens dificulta I'accessibilitat dels reactius com s’ha comentat anteriorment (iError!
No se encuentra el origen de la referencia.). A mesura que transcorre el temps de
reaccié, els grups CH>OH s’oxiden per la presencia dels grups COO" en l'estructura de
la fibra, separant els feixos de fibres jerarquicament en feixos de menor dimensié degut
a les forces de repulsio, deixant exposats nous grups CH2OH (Figura 1.5).iError! No se

encuentra el origen de la referencia.

1.3.1.1 Mecanisme de reaccio
Els radicals nitroxil (TEMPO) i, particularment els corresponents derivats
oxidants, els cations (TEMPO*) han estat utilitzats amb freqiéncia a I'oxidacio
d’'alcohols. El NaCIO i el NaBr, sén els oxidants primaris que generen les espécies
oxidants (Liaigre, Breton, and Belgsir 2005). Com a resultat d’aquesta reaccié amb els
polisacarids, s’observa una oxidacio d’alta selectivitat del grup hidroxil al C¢ cap a grups

carboxils si es manté un pH de 10.

D’acord amb la literatura (Sun et al. 2005) el mecanisme d’oxidacié de la

cel-lulosa pel sistema TEMPO-NaClO-NaBr, es pot descriure en tres passos principals:
a. Formaci6é de HOBr a partir del NaClO:

0Cl~ + H,0 & HOCL + OH~

Equacio 1.1
HOCl+ Br~ & HOBr + ClI™

Equaci6 1.2
HOBr + OH™ & OBr™ + H,0

Equacio 1.3
OCl” +Br~ & OBr~ +Cl™

Equacio 1.4

b. Formacio del cati6 TEMPO":
(H)OBr + 2TEMPO- - 2TEMPO* + OH™ + Br~
Equacio 1.5

10
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(H)OBr + TEMPOH —» TEMPO* + Br~ + H,0

Equaci6 1.6
TEMPO™* + TEMPOH — 2TEMPO:

Equacio 1.7

c. Oxidacio del grup hidroxil primari del C¢ cap a grups carboxil:

R — CH,0H + TEMPO* + OH~ -» R — CHO + TEMPOH + H,0
Equaci6 1.8
R—CHO + H,0 < [R — CHO — H,0]

Equacio 1.9

[R — CHO — H,0] + (H)OBr + OH~ - R — COOH + Br~ + 2H,0
Equaci6 1.10

*En aquest cas, s’obvia el sodi (Na) per a facilitar la compresié de la reaccié.

En primera instancia, es produeix la dissociacié de I'hipoclorit, formant la espécie
HOCI, que és la encarregada de formar el (H)OBr (dibromur d’oxigen protonat) quan

reacciona amb el Br-.

En segon lloc, la importancia del (H)OBr és que s’encarrega de reaccionar amb
els electrons lliures del reactiu TEMPO, formant el TEMPO®*. A més, aquest pas, permet

també recuperar el catalitzador de manera que torni a tenir electrons lliures.

El tercer pas és la formacié dels grups carboxils. En preséncia del reactiu
TEMPO™ i en un medi basic (per I'addici6 de NaOH), es produeix la primera reacci6
d’oxidacié on es formen els grups aldehid (-CHO). Aix0 permet la formacio dels grups
carboxils a la molécula de cel-lulosa per I'oxidacié dels grups aldehids formats just

abans.

A la Figura 1.8 s’observa com funciona la reaccié de manera ciclica.

11
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Figura 1.8 Esquema de la reacci6 d'oxidacié6 TEMPO

1.3.1.2 Cineticade reacci6
El grup hidroxil del Cs és selectivament oxidat cap a un grup aldehid que,
posteriorment, passara a ser un grup carboxil pel sistema d’oxidacié. L’esquema

d’aquestes dos reaccions es mostra a continuacio:
CH,0H CHO QOOH

OH OH OH
-0 -0 —0

OH OH OH

Figura 1.9 Esquema de la reacci6 catalitzada per TEMPO (Dai et al. 2011)

On ki i k2 sén les constants cinétiques de les reaccions seqlencials. Segons la
bibliografia, s’ha demostrat que la hidratacié del aldehid, i la seva oxidacié, s6n molt més
rapides que les del alcohol. Sota les condicions experimentals utilitzades en aquest
estudi, podem assumir que la reaccié d’oxidacié pot definir-se com a una reacci6é de

primer ordre, on kz > ki (Sun et al. 2005).

Per a una reaccié de primer ordre (A - Productes), la velocitat de reacci6 ve

descrita per la segtient equacio:

—dC,
dt

=kyCy

Equacio 1.11

Aquesta relacio ens permet fer una separacio de variables:

12
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—dcC,
Ca

= kAdt

Equaci6 1.12

Per al temps de reaccid de 0->t, i les corresponents concentracions poden estar

descrites amb el terme Ca0=2>Ca,

_f’*%:ftkdt
Ca Jo °

Capo

Equaci6 1.13
On Ka és la constant cinética. Si s’integra I'equacié anterior, s’obté:
In (Cpo/Ca) = kyt
Equacio 1.14
Aquesta igualtat pot ser expressada com
In(Cy) = —kgt +1InCyp
Equacio 1.15
O alternativament:
Ca = Ca0€xp (—kyt)
Equacio 1.16

Per tant, les equacions per al sistema TEMPO/NaCIO/NaBr d’oxidaci6 per a les

fibres de cel-lulosa es pot expressar de la seglient manera:
[CELL — COOH], = [CELL — CH,0H]o{1 —exp(—k,t)}
Equacio6 1.17
In([CELL — CH,0H], — [CELL — CHO],) = —kyt + In[CELL — CH,0H],
Equacio 1.18

On [CELL-CH2OH]Jo i [CELL-COOH]: representen la quantitat de grups hidroxils
presents a la cel-lulosa i de grups carboxils a un temps t respectivament (Dai et al. 2011).
Per tant, la constant cinética pot determinar-se graficament. A més, també es pot
assumir que la formacié de grups carboxils a la posicio Cs al procés d’oxidacio pot ser

monitoritzada per la quantitat de hidroxid de sodi consumit. Per tant, la concentracio de
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[CELL-COOH]; podria ser determinada mitjangant la concentraci6 de NaOH de manera
indirecta (Sun et al. 2005). D’altra banda, estudis recents també correlacionen la
quantitat de NaClO amb la formacié de grups carboxils. Quan s’augmenta la quantitat
de NaClO addicionat durant l'oxidaci6 TEMPO, a més d’augmentar la demanda
cationica, augmenta el contingut de grups carboxils a les CNF. Agquest augment
d’hipoclorit de sodi també afecta de manera inversament proporcional al grau de

polimeritzacié (Serra et al. 2017).

1.4 Rellevancia de les CNF

La majoria del mercat de la nanocel-lulosa és majoritariament a I'etapa de
abastiment i desenvolupament de producte, amb els productors utilitzant CNF per al seu
desenvolupament del producte intern. La produccié de nanocel-lulosa ha estat en els
ultims anys, a escala de laboratori, en lots de pocs kilograms. Malgrat aix0, els productes
s’estan introduint al mercat japonés des del 2018 (Future Markets Inc. 2019). Els
productors de CNF col-laboren amb diferents industries des de 'automocid i els envasos
als compaosits per a la impressié electronica. Fins fa poc, les CNF eren I'tnic tipus de
nanocel-lulosa que es comercialitzava. Al present, la capacitat de produccié supera la
demanda del mercat, pero aixd s’espera que canvii en els proxims anys amb la caiguda
del preu, i amb els nanomaterials com les CNF és més propera, ja que els costos son
molt competitius. Els productors ja han comencgat a produir additius que son competitius

amb els polimers convencionals (p.e. fibres de carboni).

Taula 1.2 Segmentacio del mercat pel tipus de nanocel-lulosa, capacitat i demanda 2018 (Future
Markets Inc. 2019)

Type Capacity in tons Demand in tons

MFC 10685 7230
CHF 4625 2846
CHC 666.3 16.3

Source: Future Markets, Inc.

La demanda estimada per als CNC, basada en el actual consum del material, és
conservadora de cares al 2030. En funci6 dels avancos en la produccio6 i I'increment de
la capacitat en els anys, la demanda és potencialment superior a les xifres

proporcionades a I'informe recentment publicat per Future Markets Inc.
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Figura 1.10 Demanda global de CNF al mercat, 2018-2030 (Future Markets Inc. 2019)

Actualment, la majoria de productors de nanocel-lulosa, venen el seu producte
per un valor inferior als 100$/kg i molts d’ells la venen al voltant de 50$/kg (Taula 1.3
Producte/preu/aplicacié de les CNF per productor(Future Markets Inc. 2019)). Aixo fa
que les CNF no siguin competitives davant altres materials en moltes industries. Els
productors estan cercant maneres de desenvolupar métodes de produccié de baix preu

0 aplicacions amb major valor.

Taula 1.3 Producte/preu/aplicacié de les CNF per productor(Future Markets Inc. 2019)

Company CNF Gell CNF Price rangelkg Main target
SlhurmyMFC markets

American Process Gel $100-5500 = Adhesives.

* Rheclogy modifiers.

Slurmy $100-5150 * Composites.

Asahi Kasei Slummy <5100 * Filters.

* Films.
Borregaard Chemcell MFC Shurry <5100 * Adhesives.

* Detergents.

* Cosmetics.

* Composites.

* Paintz and coatings.

* Rheclogy modification.
Cellucomp Slurmy <350 * Paints and coatings
Chuetsu Pulp & Paper Slumy <5100 * Composites.
Daicel Corporation Slumy F100-3500 * Rheclogy modification.

* Packaging.
Daio Paper Corporation Slumy $100-5500 * Packaging.
DIC Corporation Slurmy =5100 * Packaging.
DKS Co. Ltd. Slumry $500-51000 * Rheclogy modification.
Imerys MFC slurry. <5100 * Paper.

. Packag'r_rg.

* Composites.
Innventia Slumy. <5100 * Paper.

* Packaging.

* Composites.
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S’espera un creixement de 2973% milions al 2020 fins a 783% milions al 2025 al
mercat de les CNF. Aixo significaria un creixement d’'un 21,3% anual (Future Markets
Inc. 2019).

1.5 Nanofibres de cel-lulosa: Aplicacions i Potencials

Mercats

1.5.1 CNF al sector dels composits

En els dltims anys, les aplicacions de nanocompaosits plastics han guanyat una
base comercial degut, en gran part, als esfor¢os dels productors de resines, compostos
i masterbatch, que actualment, ofereixen productes facils d'utilitzar (o aplicar) a
indUstries com la aeroespacial i aviacio, automocio, alimentaria, farmacéutica etc.
Encara que les seves aplicacions varien ampliament, s’exploten principalment propietats
com a barrera de gas, refor¢ o resisténcia al foc. Tradicionalment, els compostos
polimeérics es fabricaven fent servir com a refor¢ la fibra de carboni o la fibra de vidre.

No obstant, hi ha un interés creixent en fabricar reforcant amb recursos naturals.

El principal objectiu dels productors de nanocel-lulosa sén els envasos rigids i
els compostos per automobils al sector dels composits. En segona instancia, es
considera el mercat de la construccidé per reemplacar aglutinants i adhesius

convencionals en productes com la pintura, el ciment, etc.
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Figura 1.11. Esquema d'aplicacions de les nanofibres de cel-lulosa als compostos (Future
Markets Inc. 2019)

Actualment, al mercat la demanda dels polimers en aquest ambit és de més de
225 milions de tones per any. | aquesta demanda creix un 4%-5% per any. Ultimament,
els compostos de materials de cel-lulosa i biopolimers han rebut una atencié significant.
Al mercat els compostos que venen de fonts naturals generen un gran interes, degut a
'esgotament de les fonts de combustibles fossils i el seu impacte ambiental. El
desenvolupament d’aquests productes, especialment en la industria automotriu esta

creixent rapid al Japo.

Taula 1.4. Visi6 general del mercat de les CNF per a compostos

Category Aszeszment Trend
Market age Early market entry. Increasing
Market demand in 2019 =>1,000 tons Increasing
Potential demand by 2030 =10,000 tons Increasing
Price sensitivity Medium-High Decreasing
Competitors (Active market =50 nanocellulose producers and Increasing
competitors in base year) product developers. =100

nanocomposite producers and

product developers, materials

and chemicals producers, 30

composites producers

Degree of competition (Low=1, g Increasing
High=10})
Degree of technical change Medium Increasing

Source: Future Markets.
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1.5.2 CNF a la industria automotriu

La resistencia, durabilitat i la tenacitat en els components és constantment
buscada al la indastria automobilistica i del transport. El desenvolupament de
components, compostos i recobriments amb propietats protectores millorades son

crucials per a la millora de la seguretat i el rendiment.

Els polimers composats per nanomaterials ofereixen unes propietats fisiques
atractives. L'us d’aquests productes en l'automocié requereixen menys material de
rebliment que els materials convencionals, i al mateix temps, proporciona rendidament
equivalent o superior. Segons estudis un automobil amb components amb CNF, el pes
es reduiria un 10%, i per tant es podria estalviar un 6%-8% en el consum de combustible
(Li et al. 2021).

Taula 1.5 Visi6 general del mercat de les CNF al sector automobilistic

Category Aszessment Trend
Market age Early market eniry. Increasing
Market demand in 2019 ~17.5 tons Increasing
Potential demand by 2030 =2 000 tons Increasing
Price sensitivity Medium. Decreasing
Competitors (Active market ~=50 CNF and CHC producers Stable
competitors in base year) and developers
Degree of competition (Low=1, 8 Increasing
High=10)

| Degree of technical change ¥ Increasing

Source: Future Markets.

El mercat global dels components, compostos, recobriments, sensors, etc. per a
la inddstria automotriu és de més de $30 mil milions actualment. Degut a les regulacions
i les preferéncies del consumidor, hi ha grans oportunitats amb els nous components. El
mercat d’aquest components continuara creixent, s'observa a la Figura 1.12 Demanda
global de CNF al sector de I'automoci6, 2018-2030 (Future Markets Inc. 2019) en els
proxims anys conduit per la demanda d’eficiéncia energética al sector (Future Markets
Inc. 2019).
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Figura 1.12 Demanda global de CNF al sector de I'automocid, 2018-2030 (Future Markets Inc.
2019)

1.5.3 CNF al paperi al cartro

L’embalatge biobasat esta creixent per la necessitat de:

e Productes respectuosos amb el medi ambient.
e Millorar la qualitat i seguretat dels aliments durant el seu transport.

e Substituir els productes basats en el petrali, el vidre, el metall, etc.

Hi ha expectatives en que els materials basats en la nanocel-lulosa substitueixin
els materials plastics convencionals d’envasos. L'ius de CNF permet la producci6 de
materials completament biobasats. Aquests materials sén competitius amb el preu, un

reforg per al cartré contra els liquids i fa els compostos un 90 renovables.

La projecci6é al mercat, com s’observa a la Figura 1.12, no és tan sobtada com
als automobils, aix0 és perque ja existeix un mercat a la inddstria paperera que fa també

gue el punt de partida sigui més alt.
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Figura 1.12. Demanda global de CNF al sector paperer, 2018-2030 (Future Markets Inc. 2019)
1.5.4 CNF als dispositius médics i higiene

La nanocel-lulosa posseeix un gran espectre d’avantatges fisiques, quimiques i
bioldgiques per a la medicina. La seva gran superficie especifica, proporciona una gran
capacitat d’adsorcio de diferents atoms, ions, molécules i microbis. Al mateix temps

suposa un cost relativament baix del material.

La nanocel-lulosa s’utilitza per exemple a dispositius d’entrega de farmacs, com
element modificador de la reologia de farmacs, produccié de teixits o agents

antibacterians.

Taula 1.6 Visio general del mercat de les CNF al sector medic i d'higiene

Category Assessment Trend

Market age Product development, market Increasing.
entry in wound care.

Market demand in 2019 ~5 tons Increasing.

Potential demand by 2030 ~100 tons Increasing.

Price sensitivity Medium Cecreasing.

Competitors (Active market =15 companies covering a rangs Increasing

competitors in base year) of CHF

Degree of competition (Low=1, Fi Stable

High=10}

Degree of technical change 8 Increasing

(Low=1, High=10)

Source: Future Markets.

La projeccié de mercat en el sector de dispositius médics s’espera que augmenti
de cara als proxims anys, com s’observa a la Figura 1.13 Demanda global de CNF al
mercat dels dispositius medics, 2018-2030 (Future Markets Inc. 2019).
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Figura 1.13 Demanda global de CNF al mercat dels dispositius medics, 2018-2030 (Future
Markets Inc. 2019)

D’altra banda, hi ha un mercat a la higiene i els productes absorbents que pot

ser molt interesant i la seva projeccid és preveu bona als proxims anys (Figura 1.14).
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Figura 1.14 Demanda global de CNF al mercat de la higiene i els absorbents, 2018-2030 (Future
Markets Inc. 2019)

1.5.5 CNF als aerogels

A diferéncia del gran potencial que tenen les aplicacions de I'aerogel al mercat,
el seu Us a la industria esta limitat pel cost que suposa. No obstant, el mercat creixera
degut a les millores en les tecnologies dels aerogels aixi com la demanda del mercat
per productes mes lleugers, resistents i respectuosos amb el medi ambient. L’aplicacio

en aillants termics per a la construccié és el major mercat per als aerogels a més d’'una
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gran oportunitat a nivell econdomic. A més, també poden ser aplicats a finestres ja que

tenen una gran transparéncia (deixen passar el 90% de la llum).

Taula 1.7 Visio general de les CNF al sector dels aerogels

Category Aszessment Trend
Market age Product development. Increasing.
Market demand in 2019 ~2 tons Stable
Potential demand by 2030 ~6.5 tons Increasing.
Price sensitivity Medium-high Diecreasing.
Competitors (Active market Carbon materials companies, Increasing
competitors in base year) nanocpariicle, nanoporous

materials based producers, few
MNC producers working in this
market.

Degree of competition (Low=1, High Stable
High=10}
Degree of technical change Medium Stable

Source: Future Markets.

El mercat dels aerogels genera aproximadament $225 milions anuals.

2018 2B 20@0 2021 2022 2023 2024 2025 2026 202V 2028 202 2030

i

b [

ol

[

Demand in ons

Figura 1.16 Visi6 general de les CNF al sector dels aerogels (Future Markets Inc. 2019)

1.5.6 CNF a la filtracio

Els nanomaterials tenen un clar potencial pel seu gran benefici ambiental, per a
la prevencio de la pol-lucié i el tractament d’aiglies. Aquests beneficis inclouen la millora
en la deteccié de contaminants i el seu tractament segur com en la filtracié de laire,

solids i aigua, etc.

Degut a la seva gran superficie, les nanoparticules s6n mitjans de filtracié més
efectius per a particules més grans del mateix material i nanomaterials, com els
nanotubs, el grafé que contribueixen al desenvolupament de la eficiencia i la reduccio

del cost dels processos de filtracié d’aigua i aire.
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Els nanomaterials s6n grans adsorbents i els seus composits amb polimers
s’utilitzen per la deteccié i eliminacié de gasos, productes quimics contaminants,
contaminants organics i substancies bioldogiques, com virus, bacteries parasits o
antibiotics. Els nanomaterials sén una millor soluci6 ambiental que les técniques
convencionals.

Taula 1.8 Visio general de les CNF al sector de la filtracio

Category Assessment Trend
Market age Commercial. Stable
Market demand in 2019 ~8 tons Increasing
Potential demand by 2030 ~150 tons Increasing
Price sensitivity Medium Stable
Competitors (Active market Less than 5 companies Stable
competitors in base year)
Degree of competition (Low=1, Fi Stable
High=10}

| Degree of technical change High Increasing

Source: Future Markets.

Actualment, aquests productes s’estan introduint al mercat, per tant el punt de
partida és una demanda petita perd, a mesura que els anys passin creixera
exponencialment.
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Figura 1.17 Demanda global de les CNF al mercat de la filtracié, 2018-2030 (Future Markets Inc.
2019)

23



Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:
analisi de la dinamica d’un procés en continu.

1.6 Limitacions dels processos de produccio i

caracteritzacio

1.6.1 Limitacions als pretractaments

Els pretractaments no s'implementen a gran escala amb éxit, ni s’optimitzen en
general degut a que la bibliografia es centra en la seva descripcié a escala de laboratori
i a les caracteristiques finals de les fibres pretractades, ja que el seguiment del procés
requereix de caracteritzacions que requereixen técnigues que ocupen molt de temps. A
més, no hi ha bibliografia sobre el desenvolupament de metodologies valides per
monitoritzar el procés a temps real (Filipova et al. 2020; Isogai, Saito, and Fukuzumi
2011; Serra et al. 2017).

Per una banda, al pretractament per oxidacié6 TEMPO, (i) hi ha varies reaccions
paral-leles que tenen lloc durant I'oxidacié del CH,OH, (ii) el catalitzador no s’ha
aconseguit recuperar exitosament, i (iii) I'efecte de la temperatura, la concentracio de
catalitzador i la consisténcia de la polpa, no s’ha parametritzat adequadament. D’altra
banda, a la hidrolisi enzimatica, (i) el grau d’hidrolisi es podria determinar mitjancant
variables indirectes que depenen, en gran part, de les condicions del procés, (ii) la
composicié del compost enzimatic comercial és dificil de saber, i (iii) I'activitat de els
enzims esta fortament afectada per les condicions del procés. La reaccié que té lloc, en
ambdds casos, és heterogénia i aixd s’ha de tenir en compte a la modelitzacid. Aixo, en
particular, com ja s’ha esmentat a 'apartat 1.3.1, a 'oxidaci6 TEMPO, a mesura que els
grups CH>OH s’oxiden per la preséncia de grups COO", queden exposats nous grups
CH.0OH, fet que dificulta la determinacio del reactiu limitant al igual que la descripci6 de

les equacions cinetiques en funcio de la concentracio de reactius.

En el cas de la reaccié enzimatica és quasi impossible determinar la cinetica de
reaccio, majoritariament degut al secretisme que hi ha entre els productors de enzims
sobre la seva composicio. Aixi, quan es concep una produccié industrial de fibres
hidrolitzades enzimaticament, s’ha de considerar la determinaci6 de parametres
indirectes relacionats amb I'evolucié del grau d’hidrolisi. Aquesta situacié porta a I'is de

métodes oOptics per a la determinacié de la morfologia de la fibra amb llum polaritzada.

Finalment, amb els pretractaments mecanics s’aconsegueix reduir la llargaria de
les fibres pretractades de manera lineal amb el temps. Aquesta reduccié de la llargaria
també és observada mitjancant el grau de polimeritzacié. Per contrapunt, el diametre de

les fibres no es veu afectat significativament, essent un indicatiu d’'una separacio pobre
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dels feixos de fibres. Aquest tipus de pretractament s’ha de dur a terme al menys duran
150 minuts per evitar les obturacions als equips de desestructuracio (Serra-Parareda et
al. 2021).

1.6.2 Limitacions als processos de desestructuracio i

caracteritzacio de les CNF

Com en el cas dels pretractaments, s’han proposat varies metodologies per
'etapa de desestructuracié (Baati et al. 2018; Rol et al. 2018; Tarrés et al. 2020).
Tipicament, el procés de desestructuracié consisteix en sotmetre les fibres a processos
de cisallament sequencials. Aquesta part del procés és considerada com el coll
d’ampolla pel consum de temps i energia que es fa. A més, la falta d’estandarditzacio
€s un repte per a la caracteritzacié dels materials nanoestructurals i, finalment, les
caracteristiques inherents de la cel-lulosa, retornen una caracteritzacié que es deu
contextualitzar, indicant matéria prima, pretractament, caracteristiques de les fibres

pretractades i condicions de fibril-laci6.

Durant l'ultima década s’han desenvolupat un gran nombre de técniques per
caracteritzar CNF, i s’han publicat diferents articles en relaci6é a aquest problema (Balea,
Blanco, and Delgado Aguilar 2021). Els protocols de caracteritzacié proporcionen
informacié detallada sobre la morfologia, superficie, cristal-linitat, propietats mecaniques
i propietats reoldgiques, a més d’altres parametres, per als dos productes principals de
nanocel-lulosa, els nanocristals de cel-lulosa (CNC) i les nanofibres de cel-lulosa (CNF).
Aquests poden aillar-se de la mateixa font de cel-lulosa com a matéria primera pero, el
seu producte de producci6 i les seves propietats son diferents, tenint un ampli espectre
de mides, morfologies i propietats particulars. D’'una banda, els CNC so6n produits per
companyies especialitzades per hidrolisi acida. D’altra banda, les CNF sén
majoritariament produides pels productors de paper utilitzant la desfibril-lacio mecanica.
A més, els diferents tractaments enzimatics i quimics aplicats a les polpes, usualment
estan emprats per afavorir la fibril-lacié i reduir la demanda energética, obtenint un gran
rang de CNF que difereixen a les seves propietats comparades amb els CNC i les CNF
mitjangant processos mecanics. Aixi, les propietats de la nanocel-lulosa i, en
conseqliencia, les seves técniques de caracteritzacié6 depenen molt del procés de

produccio, la font de la matéria prima i la seva aplicacio final.

L’abséncia de tecnologies rapides i fiables per a la caracteritzaci6 de CNF
provoca una serie de problemes que dificulten el desenvolupament de les CNF a nivell

industrial, degut al riscs financers que suposa la incertesa de les CNF, com ara: (i) estar
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per dalt o per sota de la concentracié objectiu de CNF per obtenir les propietats
desitjades de la solucié i, per tant sent poc eficient; (i) una mala distribucié de les
propietats de les CNF que contribueixen a caracteristiques del producte final pobres; i
(i) la preocupacié ambiental i de seguretat com a resultat de la falta de coneixement i

control.
1.6.3 Els reptes actuals a la integracio del procés i I'escalat.

A la majoria dels processos, el rentat i la filtracié és una etapa necessaria entre
el pretractament i la fibril-lacié, és a dir, la fibra primer es concentra per ser diluida més
tard per a la fase de desestructuracio. L’eliminacié de l'aigua de les suspensions de NC
mantenint les propietats del fibres roman un repte per a la comercialitzacié de materials
de NC. Els processos de deshidratacio i assecatge de les nanofibres sén importants
degut al cost del transport de solucions aquoses, aixi com un requeriment per a
I'aplicaci6 final. ldealment, el métode apropiat per la deshidratacié hauria de tenir en
compte les caracteristiques inicials de la solucié de NC. No obstant, nombrosos estudis
a la bibliografia fins a la data només han cercat avaluar I'eficacia de métodes d’assecat

convencionals per preparar tipus especifics de NC.

La majoria de suspensions de NC sén al 3% (CNF) i al 10% (CNC) en solids, fet
que causa problemes a I'hora d’'impulsar la solucié i fent de la deshidratacié un repte. Si
el fluid no pot ser impulsat per una bomba, no es pot utilitzar un meéetode de filtracié de
flux creuat perque el flux retingut per la membrana és el que evita que s’embruti la
mateixa. L’assecatge és necessari després de la deshidratacio per portar la NC a un
estat completament sec. Actualment, hi ha diferents métodes com l'assecatge com
I'assecatge supercritic amb CO,, 'assecatge a un forn, etc. i de cada métode s’obté una
fibril-lacié diferent i una morfologia aglomerada. Des de una perspectiva comercial,
'energia és un problema en relacio al procés d’assecatge. Els processos freeze-drying
i spray-drying proporcionen una NC facil de tornar a dispersar. Per contra, el freeze-
drying com a procés en discontinu requereix de una quantitat de temps i energia notable
per a un assecatge complet. L'assecatge al forn és el més rapid pero dificulta la
redispersié de les NC. Per ultim I'assecatge critic requereix d’'una gran inversio per a la

instal-laci6 i el manteniment (Sinquefield et al. 2020).
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2 Obijectius, justificacio i abast

2.1 Justificacio del projecte

En I'actualitat, el mercat de la nanocel-lulosa esta en constant creixement, aixo
suposa un creixement de la demanda que insta a evolucionar a les tecnologies de
produccié de CNF per poder suplir aguesta demanda. La nanocel-lulosa proporciona la
oportunitat de reinventar els materials en diferents mercats, pero també molts de reptes

en la caracteritzacio, disseny, processat i escalat.

Les CNF fabricades amb meétodes mecanics o enzimatics combinats amb
métodes mecanics representen un problema per la quantitat d’energia que
consumeixen. No obstant, 'oxidacié de fibres per oxidaci6 TEMPO és una oportunitat

d’obtenir CNF amb un baix consum energétic.

La falta de bibliografia sobre implementacié o optimitzacié del procés d’oxidacié
TEMPO, en combinaci6 amb [Il'abséncia de métodes desenvolupats per a la
monitoritzacié en temps real del procés, ens porta a la necessitat de I'estudi en particular

d’aquest pretractament.

Obtenir parametres cinétics que descriguin el procés d’oxidacié TEMPO, ens
permetra establir correlacions entre el temps i parametres tangibles facils de mesurar
que, a posteriori, conduiran a la implementacié de models dinamics que correlacionin

parametres operacionals amb les caracteristiques de les fibres pretractades.

Els models dinamics sén de gran utilitat per a la transicio del procés en discontinu
al procés en continu, juntament amb el desenvolupament d’'una rutina de control. Aixo
€s un gran pas per a la produccié de CNF, que fins ara ha estat una produccié, en lots,

a escala de laboratori.

En preséncia de les actuals limitacions de la produccié de CNF, aquest Treball
Final de Grau pot suposar un avang per I'eliminacié d’algunes barreres a nivell de

produccié i un primer pas per a I'escalat industrial de la produccié de CNF.

2.2 Objectius

En general, el present Treball Final de Grau pretén determinar un 0 més

parametres que permetin la monitoritzacié i el control en temps real de I'evolucié de
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'oxidacio catalitzada per TEMPO, aixi com estudiar I'efecte de les diferents variables

operacionals sobre la cinetica de reaccio.

En base a la problematica plantejada, els objectius especifics d’aquest Treball
Final de Grau, son els seguents:

I.  Determinar la influéncia que tenen sobre la constant cinética i la
selectivitat les diferents variables a la reaccio:
a. Latemperatura.
b. La concentracié d’hipoclorit sodic.
c. La concentraci6 de catalitzador.
[I.  Determinar el temps de residéncia minim a un reactor en continu de 4L.
lll.  Avaluar I'efecte de les variacions en variables d’entrada sobre el grau
d’oxidacio de la cel-lulosa, tant a nivell tedric com experimental.
IV.  Proposta d’'un model dinamic que permeti correlacionar els parametres
operacionals amb el resultat de les fibres pretractades amb una rutina de

control.

2.3 Abast

El projecte s’iniciara realitzant un estudi cinétic de la reaccié d’oxidacié TEMPO
amb polpes kraft d’eucaliptus. L’estudi es realitzara amb diferents condicions de: (i)
temperatura de 5 a 35 °C, (ii) concentracions de catalitzador de 2, 4, 8, 16 i 32 g per
kilogram de fibra i, (iii) concentraci6 d’agent oxidant de 5, 10 i 15 mmol per gram de fibra,
en aquest cas NaClO. L’estudi cinétic estara basat en I'evolucié del contingut de grups

carboxils de les fibres oxidades en el temps.

Calculades les constants cinétiques de reaccio i I'evolucio de la taxa de carboxils
en funcié del temps, es realitzara el calcul del temps de residéncia minim necessari per
un reactor de 4L de volum per realitzar assajos en continu. Posteriorment, es realitzara
el calcul del temps dels cabals necessaris per obtenir aquest temps de residéncia en
aquest reactor en concret. Aquests assajos es realitzaran mantenint la relacié de cabals
d’entrada i amb un controlador de pH. Les mostres obtingudes d’aquests assajos
s’analitzaran per coneixer el contingut en grups carboxils aixi com la seva evoluci6 en el
temps. Finalment, amb una de les mostres s’intentara produir CNF per constatar

'oxidacio de les fibres.

Per dltim, es realitzara el calcul del model matematic dinamic del procés, aixi

com el P&ID que s’implementaria a escala industrial.
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3 Materials, equips i metodes

3.1 Localitzacio

La part experimental del projecte s’ha dut a terme a les instal-lacions del grup de
recerca LEPAMAP-PRODIS a I'Escola Politécnica Superior (EPS) de la Universitat de
Girona (UdG).

3.2 Materials.

3.2.1 Pasta quimica blanquejada d’eucaliptus (BKHP).

La pasta utilitzada al projecte per al procés d’oxidacié6 TEMPO és d’eucaliptus
blangquejada, també anomenada Bleached Kraft Hardwood Pulp, que és una fibra curta.
La pasta quimica es subministra en forma de lamines. Aquesta pasta va ser
desintegrada a un pulper semi-industrial equipat amb un rotor helicoidal durant 15 minuts
a 1100 RPM.

3.2.2 Hidroxid de sodi (NaOH)

L’hidroxid de sodi s’ha fet servir a 'hora de realitzar I'oxidaci6 TEMPO, per
mantenir el pH de la pasta, gracies al seu caracter basic. En aquest cas, es feia servir
un NaOH amb una concentracié del 0,5 M adquirit, ja en forma liquida i en aquesta

concentracio.
3.2.3 Bromur sodic (NaBr)

El bromur sodic, utilitzat a la reaccié d’oxidacié de fibres mitjangant TEMPO, ha

estat subministrat per Scharalu S.L, Barcelona.
3.2.4 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO)

El reactiu TEMPO, és el reactiu que s’ha fet servir com a catalitzador en la reaccié
d’oxidacio de les fibres. Aquest reactiu s’ha adquirit a 'empresa Sigma-Aldrich Co.,

Estats Units.
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3.2.5 Hipoclorit Sodic (NaClO)

L’hipoclorit sodic s’ha emprat com agent oxidant en la reaccié d’oxidacié TEMPO.
En aquest cas, hi ha dos hipoclorits, que s’anomenen al projecte com Hipoclorit A (per

a I'estudi de temperatures) i Hipoclorit B (per a la resta d’estudis).
3.2.6 Blau de metilé

El blau de metilé s’ha fet servir per calcular la quantitat de grups carboxils
presents a les fibres oxidades per TEMPO. Es feia servir en forma liquida amb una

concentracio de 0,3g/L.
3.2.7 Tampo borat (pH 8,5)

El tamp6 borat formava part del procediment de quantificacioé de grups carboxils.
Es preparava al laboratori amb acid boric en estat solid proporcionat per Scharalu S.L,
Barcelona.

3.3 Metodes

A continuacié es descriuen els equips i métodes utilitzats per a I'obtenci6 i

caracteritzacié de les fibres de cel-lulosa oxidades per TEMPO.
3.3.1 Balanca gravimetrica

La balanca gravimétrica és I'aparell que permetra saber el percentatge d’humitat
present a qualsevol mostra. Aquesta informacié és de gran valor per poder preparar les
suspensions amb la concentracié en pes sec de fibres amb les que es vol treballar.
Aquest aparell, per tant, proporciona a partir d’'una gravimetria el valor en tant per cent
de materia seca de la mostra, de forma rapida i precisa. Aquest analisi es realitza per
diferéncia de pes. L’aparell, mitjancant una resisténcia térmica, aplica calor arribant a

temperatures d’entre 100-150°C, fet que provocara I'evaporacié d’aigua de la mostra.

En aquest cas, es tracta d'una balanga gravimétrica del fabricant Denver

Instrument, mostrada a la Figura 3.1 Balanca gravimétrica.
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Figura 3.1 Balanga gravimetrica

3.3.2 Pulper

El pulper és un desintegrador de fibres que s’utilitza per poder separar les fibres
per a la seva posterior utilitzacié. El que permet aquest aparell és, mitjancant una accio
mecanica sobre una quantitat coneguda de fibres seques en un medi aquos, obtenir una
suspensio amb les fibres separades a la concentracié desitjada. Al desintegrar la mostra
emprant aquest aparell no es malmeten ni les fibres ni les seves propietats, ja que no

es produeix en cap moment accié de cisallament.

En aquest cas es tracta d’'un desintegrador Enjo Preciss, subministrat per
Papelquimia, S.A, present a la Figura 3.2.

Figura 3.2 Pulper

3.3.3 Oxidacié TEMPO a escala de laboratori

L’oxidacio TEMPO a pH alcali (10) es va dur a terme segons el que marca la
bibliografia existent (Saito et al. 2007). En aquest cas, 15 g secs de BKHP van ser
dispersats en aigua destil-lada en preséncia de NaBr (0,1g per gram de fibra). La
quantitat de catalitzador TEMPO va ser calculada segons els requeriments de I'estudi
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que s’estava realitzant (de 2 a 32 g per gram de fibra). La suspensié va ser agitada
durant 40 minuts amb la intencié d’assegurar una bona dispersio de tots els components
i arribar a la temperatura de Set Point (també segons els requeriment de I'experiment).
Seguidament, es va addicionar una soluci6 al 6,2% (v/v) de NaClO sobtadament. El
volum de NaClIO va ser calculat per ser de 5, 10 i 15 mmols per gram de fibra. El pH es
va mantenir a 10 mitjangant I'addicié continuada d’'una solucié de NaOH. L’oxidaci6 es
va considerar finalitzada quan el pH es va mantenir constant sense necessitat d’afegir
més NaOH. Finalment, les fibres oxidades es van filtrar i rentar amb abundant aigua
destil-lada fins obtenir unes aigties de rentar de pH neutre. Les fibres oxidades van ser
guardades a 4°C a una bossa de plastic amb tancament hermétic per al posterior analisi
de grups carboxils formats. Durant tot aquest procediment, es va mesurar el volum de

NaOH en funci6 del temps. A la Figura 3.3, s’observa el muntatge experimental.

Figura 3.3 Muntatge escala laboratori d'oxidacié6 TEMPO

3.3.4 Determinaci6 de la taxa de grups carboxils

La funcio de la taxa de carboxils és donar el nimero de grups carboxilics formats
a la oxidacio. Primerament, a la pasta que es volia determinar (10-15mg) s’hi
addicionaven 25 mL d’una solucié de blau de metilé i 25 mL d’una dissolucié tampo de
borat a pH=8,5. Seguidament, s’agitava la mostra durant una hora i es procedia a
'elaboracié dels patrons. Es preparaven 4 patrons de 25 mL cadascun, a una

concentracio de 12 mg/L, 9 mg/L, 6 mg/L, 3 mg/l. A la preparaci6 dels patrons s’agafava
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la quantitat necessaria de la dissolucié mare de blau de metilé, s’addicionaven 25 mL

de dissolucié tamp¢ borat i s’enrasava amb aigua.

Passada una hora, es centrifugava la mostra a 10000 rpm durant 20 minuts a
una centrifuga Sigma Laborzentrifugen 6k15 (Figura 3.4 Centrifuga), s’agafaven 2 mL
de sobrenedant i es posaven a un matras de 25 ml. Seguidament s’addicionaven 2,5m|

de HCI 0,1 M i s’enrasava amb aigua.

Figura 3.4 Centrifuga

Preparats els patrons i la mostra, es va procedir a la mesura de 'absorbancia a
'equip UV-visible Recording Spectrophotometer model Shimadzu UV-160? (Figura
3.55). Es mesurava a una longitud d’ona de 664nm i es feia servir aigua destil-lada com

a blanc. Per cada mostra o patro es feien tres mesures de I'absorbancia.

a
.

Figura 3.5 Espectrofotémetre

Taula 3.1 Patrons blau de metilé

Mostra (mg/I BdM)  Absorbancia 1 Absorbancia 2 Absorbancia 3 Mitjana

12 1,900 1,909 1,918 1,909
9 1,520 1,521 1,528 1,523
6 1,049 1,054 1,056 1,053
3 0,536 0,537 0,541 0,538
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Es constituia una recta que relaciona la concentracio dels patrons amb les seves

corresponents absorbancies i es generava la recta que passa pels 4 punts.

2,500
y=0,1528x+0,11

= 2,000 R? = 0,996 e ®
<
2 1,500 .-
= .
s
c
‘£ 1,000 —
=
2

0,500 L

0,000

0 2 4 6 8 10 12 14

Blau de metilé (mg/1)

Figura 3.6 Grafic de la recta patro.

Finalment, es calcula la quantitat de mmols d’acid que hi havia en la mostra a
partir de I'anterior recta i de I'absorbancia de la mostra.

0,1528x + 0,11 y— 011
= g =
Y= hiveex Tl *= 01528

Ony, és el valor de I'absorbancia de la mostra, per exemple 1,616.
Es calculava la concentraci6é de la mostra:

_ 1,616 — 0,11 —g 856mg
*T 01528 T
A partir de la concentracié es calculava la quantitat de blau de metilé que no

havia estat adsorbit:

9,856 mg 50 ml

25ml 500 ml 2 mi

= 6,16 mg de blau de metile

Finalment, es determinava la quantitat de grups carboxilics amb la seguent
equacio:

(7,5 — X) - 0,00313

COOH (mmol/gr) = W

On X, és la quantitat no adsorbida de blau de metilé (mg) i W és el pes sec de
la mostra en (mg).
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(7,5 — 6,16) - 0,00313

COOH(mmol/gr) = 0014

= 0,2924 mmol/gr

Encara que en aquest treball la taxa de carboxils es veura expressada en

peg/gr:

1000umol 1ueq

0,2924 mmols/gr = 292,4 ueq/gr

1 mmol 1umol

3.3.5 Procés de desestructuracio mecanica de les nanofibres

de cel-lulosa

La desestructuracio de les nanofibres de cel-lulosa es va dur a terme mitjangant
un homogeneitzador NS1001L PANDA 2000 de Gea Niro Soavi (Parma, Italia), es veu
a la Figura 3.7.

Figura 3.7 Homogeneitzador

El procés d’homogeneitzacio es va realitzar passant a traves de I'equip una
suspensio a I'1% en consisténcia, de 3 a 7 vegades a 300, 600 i 900 bar, respectivament.

Les CNF resultants van ser emmagatzemades en anaclins de plastic a 4°C.
3.3.6 Caracteritzacio de les nanofibres de cel-lulosa

3.3.6.1 Demanda cationica
La demanda cationica de les CNF es va dur a terme en un detector de carregues
Mutek PCD 04. Primerament, 0,04 g de CNF (pes sec) es van diluir en un litre d’aigua
destil-lada i van ser desintegrats a un pulper durant 10 min a 3000RPM. Seguidament,
es va prendre una alicuota de 10 mL i es van barrejar amb 25mL de polyDADMAC durant
5 minuts baix agitacié magnética. Passat aquest temps la mostra va ser centrifugada en

una centrifuga Sigma Laborzentrifugen 6k15 durant 90 minuts a 4000 RPM. Passat
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aguest temps, es van agafar 10 mL de sobrenedant i es van addicionar al valorador
Mitek. Es va fer servir un polimer anionic (Pes-Na) per a la valoracid, arribant a un
potencial de OmV. El volum de polimer anionic consumit es va utilitzar per calcular la

demanda cationica mitjancant la seguent equacio:

_ Cpes—Na * Vpes—Na

C
m Vm

Equacio 3.1

On Cm és la concentracié de la mostra (g/L), Cres-na €S la concentracid del
polimer anionic (Pes-Na), Vm és el volum de la mostra i Vpesna €S €l volum del polimer

anionic.

3.3.6.2 Water Retention Value
El water retention value (WRV) determina la quantitat d’aigua associada
quimicament a les fibres; es tracta d’un indicador de la capacitat que tenen d’hidratacio
i inflament. La metodologia utilitzada per determinar el WRYV al present Treball Final de
Grau es basa en la norma TAPPI UM 256.

Primerament, un determinat volum de gel de CNF es va dividir en 2 parts iguals
per ser centrifugats en una centrifuga Sigma Laborzentrifugen 6k15 a 2400 RPM durant
30 minuts per eliminar aquella aigua que no esta associada quimicament. Es va fer servir
una membrana de nitrocel-lulosa amb un diametre de porus de 0,22um (Millipore,
Barcelona, Espana) a la part inferior del tub de la centrifuga amb l'objectiu de retindré
les CNF. Una vegada centrifugades, només es van retirar aquelles CNF presents a la
superficie de la membrana. A continuacié, es va anotar el pes i es va deixar a una estufa
a 105°C fins a pes constant. EI WRYV es va calcular a partir de la férmula segtient:

P, — P,

WRV (%) = -100

S
Equacio 3.2

On Py, és el pes humit (després de la centrifuga) i Ps és el pes sec (després de

I'estufa).

3.3.6.3 Transmitancia de les suspensions de CNF.
La transmitancia es va determinar a suspensions al 0,1% de les CNF. Per fer-ho
es van introduir les mostres en cubetes de quars i es va determinar la transmitancia de

la suspensié amb un espectrofotometre UV-visible Recording Spectrophotometer model
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Shimadzu UV-1602 entre 400 i 800 nm de longitud d’ona. Es va utilitzar aigua destil-lada

com a referencia.

3.3.6.4 Rendiment de nanofibril-lacio
El rendiment de la nanofibril-lacié es va determinar centrifugant una suspensio
de CNF al 0,2% durant 20 min a 4500 RPM, per tal de aillar la fracci6 nanofibrada
(present al sobrenedant) de la que no ha estat nanofibrada (present al sediment). Aquest
sediment es va recuperar i es va assecar a 90°C fins pes constant. El rendiment de
nanofibril-lacié es va calcular amb la férmula seguent:
Psq

Rendiment (%) = (1 ~p

)~100
M

Equaci6 3.3

On, Pgq és el pes sec del sediment i Py és el pes sec de la mostra inicial.
3.3.7 Determinaci6 de la concentracié d’hipoclorit

L’objectiu d’aquest analisi és determinar la concentracié de NaClO de 'ampolla.

Primer es va preparar 1 L de tiosulfat sodic 0,1 M i es va titular amb dicromat

potassic. Els calculs per preparar la dissolucié de tiosulfat son els seglients:

0,1 mols 248,18 g Na,S,05 -5H,0 100 g impurs
1L 1mol Na,S,04 99,5 purs

1L Na,S,04 = 248,18 g Na,S,0;
Un cop preparada la dissoluci6 de tiosulfat, es procedia a la seva titulacié ja que
el tiosulfat sodic no és patr6 primari. Es pesaven 0,15 g de K,Cr,0O- dins d’'un erlenmeyer
de 250 mL, s’anotava el pes pesat, s’addicionaven 50 mL H,O i s’agitava fins a la
dissolucié completa del dicromat. Un cop dissolt, s’afegien 2 g de Kl i seguidament 5 mL
de H,SO4 per tal que es dugui la redox a terme. Es valorava el iode generat i s’anotava
el volum gastat de tiosulfat i es repetia el procés dues vegades més. A partir dels grams
de dicromat potassic que s’havien posat a I'erlenmeyer i del volum gastat de Na,S,03

es determinava la concentracio de tiosulfat sodic. Seguidament un exemple de calcul:

0 99 g purs 1 mol K,Cr, 0, 3mols I, 2mols Na,S,05
7100 g impurs 248,18 g K,Cr,0, 1mol K,Cr,0, 1 mol I,

0,1545 g K,Cr,

: m =0,1007 M Na25203
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Un cop determinada la concentracio de tiosulfat sodic es procedia a la valoracio
de 'hipoclorit sodic. Per valorar I'hipoclorit sddic s’ha de diluir al 2% en volum. Es feia la

suposicio de que el nostre hipoclorit estava al 7%:

250 mL al 205 - 29 NOCI0 _100mL o o L NaCIO al 7,4%
ME e 00 mL 7,4 g Naclo 027 e AL Az 450

A part de la solucié diluida de NaClO, es necessitava Kl al 10% en pes
(considerant que la densitat de I'aigua és 1):
10 g KI 100 g mostra

100 mL al 10% KI - =10,1gdeKI
mea % 100 mL 7,4 g NaCl099 g purs g ae

Un cop preparades aquestes dissolucions, en un Erlenmeyer de 250,
s’addicionaven 25 mL de NaClO al 2%, 25 mL H;O destil-lada, 5 mL d’acid acétici 10mL
de Kl al 10%. Després d’addicionar tots els components, s’agitava la solucio i
s’apreciava que la dissolucié agafava color marronds degut a la oxidacio del iodur a

jode.

Seguidament s’addicionava tiosulfat sodic a la dissolucié fins que aquesta es
tornés transparent. S’anotava el volum de tiosulfat sodic gastat i es repetia el

procediment dos vegades més.

Exemple de calcul. De les tres titulacions fetes els volums eren: V1=8,4 mL,
V2=8,5 mL i V3=8,6 mL.

8.5 mL NaoS.0 0,1007 1moll, 1mol Cl, 2mol NaClO 1
> MENA22285 1000 2 mols NayS,0; 1moll, 1molCl, 0,025L
= 0,003433 M de NaClO

Per Gltim es calcula la concentracié de la solucié mare:

0,003433mols 74,44 g 1 6388 g 6.4
. . = - >
1000 mL 1mol 001L oL 7

250 mL solucié mare -

3.3.8 Presa de mostra i dades de la reacci6 en discontinu

Durant I'estudi cinétic no es podia anar agafant mostra amb un interval de temps
determinat, perqué haurien canviat les condicions de I'experiment. Per tant, es va decidir

el seglent:

En primer lloc, es realitzava un primer experiment en que la reaccié d’oxidacio

es completava fins que el pH es mantingues estable. Durant la reaccid, s’anava
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mantenint el pH a 10 amb I'addici6 de NaOH i a la par, s’anava apuntant el volum de

NaOH gque consumia la reaccié cada 5 o 10 minuts. Acabada la reaccié es procedia

segons l'apartat 3.3.3.

Una vegada es coneixia el temps que trigava la reaccio en finalitzar, s’iniciaven

una serie d’experiments en els quals, cada reaccié que es feia s’aturava abans de la

finalitzacio de la reacci6. Aixo significa que I'experiment 1 es s’aturava als 10 minuts de

linici, 'experiment 2 als 20 minuts, I'experiment 3 als 30 i aixi successivament fins arribar

al temps de finalitzacié de I'experiment (

Taula 3.2). A més, ara la presa de dades era diferent; s’agafaria el temps en que

s’ha

volum de
aquest cas
eren de 5 o
segons la

reaccio.

Temps de reaccid

Experiment 0

Experiment 1

Experiment 2

Experiment 3

Experiment 4

Taula 3.2 Esquema de realitzacié d'experiments

Temps de reaccid

Experiment O

Experiment 1

Experiment 2

Experiment 3

Experiment 4

consumit un

NaOH, en
els intervals
10 mL,

durada de la

El procediment explicat es va replicar dues vegades, per tant les dades

obtingudes serien duplicades i es faria la mitjana per tenir resultats més robustos.

3.3.9 Presa de mostra i dades de la reaccié en continu

En el procés en continu s’agafaven les mostres a la sortida del reactor amb un

vas de precipitats en intervals de temps de 10 minuts. Després, es portaven a un embut

Buchner i un kitasato on es filtrava per buit a petita escala (Figura 3.8). En aquest cas,

es mesurava el volum de NaOH en intervals de 10 min.
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Figura 3.8 Buchner i kitasato per a la filtracié
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4 Resultats 1 discussio

4.1 Estudis discontinus.

Com ja s’ha comentat al capitol anterior, es va realitzar I'estudi cinétic sobre les
afectacions de les diferents variables sobre la reaccié d’oxidacié de fibres kraft
d’eucaliptus en discontinu. Aquesta primera part del capitol esta destinada a la
presentacio i I'analisi dels resultats de dits experiments. Els valors es presenten a la
memaria en forma de grafic, les dades dels quals es poden consultar als annexes

corresponents.

4.1.1 Influéncia de la temperatura a la reaccié d’oxidacio
TEMPO.

Es va realitzar I'estudi de I'afectacié de la temperatura sobre una TEMPO amb
una concentracié d’hipoclorit A de 5 mmol/g. La realitzacié dels experiments va ser
sempre amb la mateixa quantitat de TEMPO i de NaBr: 16g/kg de fibra i 0,1g/kg de fibra
respectivament. A la Figura 4.1 Relacié del consum de NaOH amb la temperatura a

I'oxidacié TEMPO, s’observa I'efecte clar de la temperatura sobre la velocitat de reaccio.

1,4
oBee8e ®
12 9000009 © e o o
20 o °o®
= ® °
g 1 P ®5°C
£ o°®?® .
= b ® 15°C
2 06 ®
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= e NaBr (g) 1,5 ®30°C

0.2 ® TEMPO (g) 0,24

i NaClO (mmol/g) 5 ®35°C
0 e
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Figura 4.1 Relaci6 del consum de NaOH amb la temperatura a I'oxidacié6 TEMPO

La velocitat de reaccid va ser menor i amb una millor relaci6é lineal a les
temperatures de 5°C i 10°C pero, a tots els casos s’observa que a l'inici la reaccio
d’oxidacio és més rapida que al final possiblement per la microestructura de la fibra. La

velocitat amb la que es consumeix NaOH, manté una relacio lineal amb el temps. El
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pendent de la corba es va incrementar amb 'augment de temperatura, fet que indica
que la velocitat d’oxidacié incrementara i es requerira menys temps per I'oxidacio de les
fibres. ElI motiu d’aquest augment de velocitat és I'efecte de la temperatura sobre la
constant cinetica de la reaccio. Aquest comportament és similar al que reporta un I'estudi
de Dai (2011) amb fibres de coto.
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Figura 4.2 Relacio del consum de NaOH amb la temperatura a I'oxidacio6 TEMPO amb fibres de
cot6 (Dai et al. 2011)

D’acord amb la bibliografia (Sun et al. 2005), encara que succeeixen dos
reaccions paral-leles, la cinetica de la reacci6 es simplifica considerant-se una reaccio
de primer tal com s’explica a 1.3.1.2. Per tant, la constant cinética es calcula a partir de
'Equaci6 1.18. Ala Taula 4.1 Constant cinética de la reaccié en funcié de la temperatura,
s’observa una estabilitzacié de la constant cinética amb 'augment de la temperatura.
Aix0 significa que treballant a altes temperatures no hi haura una major velocitat de

reacci6é a canvi d’'un major consum energeétic.

Taula 4.1 Constant cinética de la reacci6 en funcié de la temperatura

Temperatura (°C) In(CH,-OH) ki (s?) R?
5 7,21266521 5,80-10° 0,9700
10 7,32376128 1,40-10% 0,9803
15 7,222346945 2,90-10* 0,9775
20 7,349550374 3,63-10% 0,9789
25 7,201300469 5,16-10* 0,9476
30 7,204916378 5,50-10* 0,9384
35 7,210802025 5,27-10* 0,9545

En comparacié amb les dades de l'estudi esmentat, degut a la variaci6 del

material i del metode d’analisi, reporta valors cinétics diferents respecte els presentats
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en aquest Treball Final de Grau pero, constaten el comportament enunciat anteriorment

(Taula 4.2).

Taula 4.2 Constant cinética de la reaccié en funcié de la temperatura en fibres de cot6

Temperatura (°C) ki(s?)
0 3,33:10°®
5 8,33-10°¢
10 1,17-10°
15 1,83-10°
20 2,50-10°
25 3,00-10*

Tot i aix0, la temperatura no té influéncia sobre la relacié entre el NaOH consumit

i el contingut en grups carboxils durant I'oxidacié. A la Figura 4.3 Relaci6é de taxa de

grups carboxils amb el NaOH consumit segons la temperatura es fa patent amb una

regresio lineal propera a 1 i, en conseqgliéncia es confirma la possibilitat de fer servir el

consum de NaOH com a parametre de seguiment.
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Figura 4.3 Relacio de taxa de grups carboxils amb el NaOH consumit segons la temperatura

4.1.1.1 Energia d’activacio

L’energia minima que necessita el sistema per iniciar la reaccié s’ha pogut

calcular representant graficament In(k) vs. 1/T amb les dades de la taula anterior. S’han

eliminat els punts de 35 i 30°C, ja que eren la part no lineal de la regressio i afectaria als

resultats.
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Figura 4.4 Grafica d'Arrhenius per a l'oxidaci6 TEMPO 5

La recta representada al grafic anterior es pot definir amb I'equacié d’Arrhenius:

Ink=1InA Eq
nKk =1n RT

On, k és la constant cinética, A el factor de frequencia, Ea I'energia d’activacio, R
una constant amb valor de 8,314 i T la temperatura en graus Kelvin. Amb el pendent de

la recta representada s’obtindra I'energia d’activacio de la reaccio:
Eq
—10193 = — — Eq = 84,8 k] /mol

Segons la bibliografia, el mateix estudi amb fibres de cotd, el valor de I'energia
d’activacio per a la reaccié d’oxidacié mitjangant TEMPO és de 56,66kJ/mol. Sembla
logic que I'energia d’activacio calculada sigui més alta si les constants cinetiques de la
reaccio son inferiors a les bibliografiques. Aixo és degut a que en I'equacié d’Arrhenius
(Equacio 4.1), 'exponent és negatiu i per tant, a un valor major de E,, s’obtindra un valor

menor de kj.

Eq

k=A- e(ﬁ)
Equacio 4.1

Pel que fa al factor de frequiéncia, calculat a partir de la Ultima equacié enunciada

s’obté un valor de A=4,77-10 s, per una temperatura de 20°C i una k;=3,63-10*.
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4.1.2 Influencia de la concentracio d’agent oxidant (NaClO) a

la reaccio d’oxidacio TEMPO.

La variacio de les concentracions de NaClO s’ha dut a terme amb [I'Hipoclorit A
per a I'assaig de 5 mmols/g i amb I'Hipoclorit B per als assajos de 10 i 15 mmol/g. Les
condicions han estat iguals per a tots els assajos a 20°C, amb 16g/kg de fibra de TEMPO
i 0,1g/kg de fibra de NaBr. A la Figura 4.5 Consum de NaOH respecte el temps en funcié

de la concentracié de NaClO, s’observa |'afectacié sobre la velocitat de la reaccid.

[=)]

=y

Consum NaOH (mmol/g)
(%)

2 Condicions
Consistencia (%) 0,1 TEMPO 15
1 NaBr (g) 15 TEMPO 10
TEMPO (g) 0,24
0 Temperatura (°C) 20 TEMPO 5
0 100 200 300 400 500 600

Temps (min)

Figura 4.5 Consum de NaOH respecte el temps en funcié de la concentracié de NaClO

En aquesta ocasid, es veu clarament que la durada de la reaccié fins
I'estabilitzacié varia significativament. La finalitzacié de la reaccié (pH estabilitzat)
s’allarga en el temps amb l'increment de la concentracié de NaClO. A més, el contingut
de grups carboxils al final de la reaccié també s’incrementa amb la concentracié d’agent
oxidant, tal i com reporta la bibliografia (Serra et al. 2017). Ara bé, les constants
cinetiques a les concentracions de 5 i 10 mmols, sén semblants encara que I'hipoclorit
utilitzat és diferent. En canvi, la constant cinetica a 15 mmols baixa significativament
(Taula 4.3) respecte a les dos anteriors. En conseqiéncia, es pot afirmar que la
concentracié de NaClO, no només afecta al contingut en carboxils finals, sin6 també a
la cinética de reaccié. Aquesta afectacio, fins a certa concentracié d’agent oxidant, pot
ser l'indici de que per a concentracions de 5 i 10 mmols, el reactiu limitant és el NaClO,
mentre que per a una concentracié de 15 mmols, el reactiu limitant sén les fibres de
cel-lulosa. Les constants cinetiques han estat calculades de la mateixa manera que a

I'apartat anterior.
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Taula 4.3 Dades cinetiques en funcioé de la concentracié de NaClO

NaClO (mmol/g) pendent In(CH,-OH) k1 (s?) R?
5 0,00036294 7,349550374  3,63-10* 0,9789
10 0,00035067 7,45654089 3,51-10% 0,9555
15 0,00013141 7,17955434 1,31-10* 0,9971

Representant graficament I'evolucid del contingut en grups carboxils en funcié
del NaOH consumit (Figura 4.6 Relacié de taxa de grups carboxils amb el NaOH
consumit segons la concentracié de NaOH), s’observa que no es manté la relacié per a
les diferents concentracions de NaClO. No obstant, per a cada concentracio la regressié
lineal és propera a 1, i per tant, es pot considerar que per una concentracié especifica

de NaClO s’observa una relacié entre el contingut de carboxils i el NaOH consumit.
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Figura 4.6 Relacio de taxa de grups carboxils amb el NaOH consumit segons la concentracio de
NaOH

4.1.3 Influencia de la concentracio de catalitzador TEMPO a la

reaccio d'oxidacio TEMPO.
En aquest estudi, la temperatura es va mantenir a 20°C, una concentracié de
I'hipoclorit B de 5 mmol/g de fibra i es manté la quantitat de NaBr (0,1g/kg de fibra). A la

figura Figura 4.7, s’observa com afecta la variacio del catalitzador a la velocitat de la

reaccio.
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Figura 4.7 Consum de NaOH respecte el temps en funcié de la concentracié de TEMPO

La velocitat de la reacci6 va ser inferior i amb una millor relacié lineal a baixes
concentracions de catalitzador (2g/kg i 4g/kg). La velocitat de consum del NaOH manté
una relacio lineal amb el temps. El pendent de la corba es va incrementar amb I'augment
de la concentracié, de manera que a la velocitat de I'oxidacié s’incrementara i la reaccio
no s’allargara tant en el temps. Com a l'estudi de temperatures, el motiu d’aquest
augment de la velocitat de reacci6 es deu a la influencia del catalitzador sobre la
constant cinética, aixo s'observa a la Taula 4.4. Aquest comportament, é€s similar al que
es troba a la bibliografia (Dai et al. 2011). Les constants cinétiques han estat calculades

amb el mateix métode que als apartats anteriors.

Taula 4.4 Constant cinetica de la reaccio en funcié de la concentracié de TEMPO

g TEMPO/kg Fibra  In(CH»-OH) k1 (s?) R?
2 7,28072864 7,33-10° 0,9861
4 7,285084511 1,06-10* 0,9925
8 7,305935491  1,64-10* 0,9656
16 7,348607615  3,63-10% 0,9789
32 7,304256344  2,24-10* 0,9643

Encara que el comportament és similar a la bibliografia, els valors de les
constants cinétiques son diferents, degut a que la metodologia de I'experimentacié va
ser diferent: a I'estudi bibliografic la variacié de catalitzador TEMPO es feia en mmols
de 0.008 a 0.032 mmols/g. En canvi, al present Treball Final de Grau, s’ha variat la
guantitat en pes donant resultats diferents.

47



Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:
analisi de la dinamica d’un procés en continu.

En general, no es veu una afectacio significativa sobre la relacio entre el consum
de NaOH i el contingut en carboxils de la reaccio pero, a I'estudi de 16 g de TEMPO per
kg de fibra, es veu una petita variacié al pendent. El motiu d’aquesta que aquest assaig
es va fer amb hipoclorit A i la resta amb Hipoclorit B. Com s’ha vist a I'apartat anterior el
canvi d’hipoclorit pot afectar lleugerament a la constant cinética i aquest és el motiu
d’aquesta petita desviacio. Si es té en compte aquesta variacio en aquell experiment en
particular, i s’observa la resta de concentracions, es pot afirmar que amb la variacié de
catalitzador es podria mantenir el consum de NaOH com a parametre de seguiment de

la reaccio (Figura 4.8).
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Figura 4.8 Relacio de taxa de grups carboxils amb el NaOH consumit segons la concentracio de
TEMPO

4.2 Assajos en continu

Com a consequéncia de la ultima afirmacio a I'apartat anterior, es podria fer un
seguiment en continu amb les dades obtingudes a I'experimentacio en discontinu a
escala de laboratori. Aixd0 permetra obtenir, utilitzant els resultats de la primera part,
obtenir un resultat que els englobi proposant el disseny d’un procés en continu d’oxidacio
catalitzada per TEMPO a escala pilot. Aquests assajos es van dur a terme amb

I'Hipoclorit B.
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4.2.1 Calcul teoric del temps de residencia minim a un reactor

RTAC

El temps de residencia minim per a un reactor es calcula a partir de la variacio

de mols de reactiu en el temps:

dny,
dt
nA:V'xA
R:V'k'xA

Si es substitueix a 'Equacio 4.2 i es resol s’obté el seguent:

dny

ar - " okexa)
dx,

Vege =k %a

—In(x4r)  (InCxa) _ .
k -k )

—In (15) In(6,19)
3,63-107% 3,63-107%

t =40min38s

Equacio 4.2

Equaci6 4.3

Equaci6 4.4

Aquest temps de residéncia per a un reactor de només 4L, suposara uns cabals

molt petits d’entrada i pot donar problemes si no es tenen els equips adequats. D’altra

banda, concorda amb el temps aproximat per a completar una reaccié en discontinu a

les mateixes condicions.
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4.2.2 Relacio de cabals a I'entrada del RTAC

Coneixent el temps de residéncia i el volum del reactor, es pot calcular el cabal

de sortida que s’obtindra per aquest temps de residéncia.

4 4000mL

= " _ 98428 mL/mi
0~ %= 2064 min mL/min

Per continuar amb la relacié de cabals, primer s’ha de conéixer el volum per gram
de fibra de NaCIlO que ha d’haver-hi en aquest cas per una TEMPO 5.

NaClo 7444 100 _  NaClo
g fibra 1000 62 _ ~ g fibra

5 mmol

El volum maxim que s’ocupara sera de 4L, per tant s’ha de tenir en compte el
seguent:

V, +V, + V3 = 4000 mL

Equaci6 4.5
BtV 3975
V3
Equacio 4.6
0,06V, =V,
Equaci6 4.7

On, V1 és el volum ocupat per la fibra, el TEMPO, el NaBr i l'aigua, V2 és el

volum de NaClO i V3 és el volum de NaOH. Si es resol el sistema d’equacions:

V+OO6V+V1+0'06V1—4000
pEeEea 39,75

V, = 3680,98 mL
V, = 220,85 mL
Vs = 98,15 mL

Aquests volums s’utilitzen per calcular la rati dels cabals que hi ha a I'alimentacio

en relacio al cabal de fibra, i aquets seran la clau del procés en continu:

ANaoH _ 4 0267

qfibra
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dNacio = 0,06

dfibra

En el cas que el rati NaOH/fibra sigui menor de I'esperat, es reduiran els cabals
d’entrada i sortida, i per tant, el temps de residéncia augmentara. Pel contrari, si el rati
NaOH/fibra és major que el calculat, s’haura d’augmentar els cabals d’entrada per reduir
el temps de residéncia. En ambdds casos es controlara pel métode de blau de metilé el
contingut de grups carboxils, ja que ens interessa mantenir constant la produccio
d’aquests, i a posteriori, s'augmentaria o reduiria el temps de residencia per arribar a
I'objectiu desitjat.

Coneixent les relacions entre cabals, i el cabal total de sortida que defineix el

temps de residéncia, es poden calcular els cabals d’entrada al RTAC:
dfibra + Anaon t Anacio = 98,428
4fibra T 0,06 - qriprqa +0,0267 - qfiprq = 98,428
Afibra = 90,57 mL/min
dnacio = 54345 mL/min

La resta del cabal per igualar el cabal de sortida, sera el de NaOH, pero I'adicié
sera a partir d’'un controlador de pH. El fet de tenir alguns cabals tan petits, s’haura de
tenir en compte per a I'eleccio de les bombes, que han de tenir la capacitat de donar

una sortida de 5mL/min com a minim.
4.2.3 Muntatge Experimental.

A la Figura 4.9, s’observa el muntatge experimental amb les diferents parts

enumerades.
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Figura 4.9 Muntatge experimental del procés d'oxidacié en continu a escala pilot

On, 1: Reactor, 2: Agitadors, 3: Bombes peristaltiques d’alimentacid, 4: Bomba
peristaltica de sortida, 5: Controlador de pH, 6: Proveta, i 7: Bidons de reactius.

Aquest muntatge es basa en un reactor RTAC de 4L on succeia la reacci6 en
continu d’oxidacié TEMPO de fibres de cel-lulosa. Les bombes d’alimentacié s’ocupaven
de fer arribar, per una banda la dispersi6 de pasta, amb catalitzador i NaBr, i d’altra
banda el NaCIO. La dispersié de pasta es trobava en un tanc agitat per evitar que
precipités. Una vegada al reactor, el material era agitat per aconseguir la mateixa
concentracié a tots els punts del RTAC. A la sortida es va col-locar una bomba
peristaltica per facilitar el control del nivell al reactor i assegurar que es mantenia estable.
Un controlador de pH s’ocupava de mantenir el pH per dalt de 10, i aquest es va
programar amb dues alarmes: una alarma inferior a pH=10,05, que activaria el relé de
la bomba peristaltica que porta incorporat addicionant NaOH a la solucio, i una alarma
superior, que desactivaria el relé a pH=10,3. Aixi s’aconseguiria replicar al maxim les
condicions a escala de laboratori. Per ultim, la proveta es feia servir per mesurar el cabal

de NaOH que la bomba addicionava al reactor.

Totes les bombes van ser calibrades amb el reactiu que farien passar per les
canonades. Aquest és un pas important pel que fa al control del nivell i dels ratis. A més,
els equips han estat seleccionats per poder proporcionar els cabals necessaris sense
problemes.
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4.2.4 Proves en continu

Les condicions de les proves en continu van ser segons bibliografia i a 20°C. El
que es cercava en primer lloc, era estabilitzar el consum de NaOH, en segon lloc,
observar que les fibres s’oxidaven, per ultim aconseguir fixar el temps de residéncia
experimental al reactor per arribar als valors de les proves a escala de laboratori,
intentant arribar als ratis proposades a I'apartat 4.2.2. La manera d’efectuar les proves
era la seglient: amb la sortida del reactor tancada, es realitzava una reaccié d’oxidacio
tal i com s’havia fet a escala de laboratori perd al RTAC. Un cop passava un temps de
residéncia, s’engegaven totes les bombes (les d’alimentacié i la de sortida) i es
comencgava el procés en continu. S’anirien agafant mesures des del primer temps de
residéncia cada 10-20 minuts fins haver passat tres temps de residéncia amb el nivell
estable.

4.2.4.1 Primera prova
Els cabals aplicats a la primera prova van ser (a=90,57 mL/min i gnacio=5,43
mL/min. Com que el controlador de pH era I'encarregat de addicionar el NaOH, el cabal
es va calcular a partir del consum gue es veia a la proveta, i el resultat va ser 1,4 mL/min
(Figura 4.11).
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Figura 4.11 Volum de NaOH consumit en el temps a la prova 1

Per tant,

qNaoH _ 0,0153

q fibra
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~ 4000
' =9057+543+ 1.4

= 41 min48s

Encara que el rati s’allunya bastant del tedric, el temps de residéncia s’apropa
notablement al tedric. D’altra banda, el que ens diu el contingut en carboxils de I'assaig
realitzar, és que a I'inici del procés en continu, la concentracié baixa drasticament, durant
una part del primer temps de residencia. Després, comenga augmentar i de pel que fa
al segon i tercer temps de residencia, el contingut de carboxils s’estabilitza al voltant de
600 peqg/g, com mostra la Figura 4.12.
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Figura 4.12 Contingut de carboxils durant I'assaig en continu 1

Per tant, del resultat de la primera prova s’interpreta que s’ha d’augmentar el
temps de residéncia, fet que implica la disminucié dels cabals d’entrada i com a
consegliéncia el de sortida. Aixo, indica que el rendiment de la reaccié al RTAC no és
del 100%, sin6 d’'un 75-80%.

4.2.4.2 Segonaprova

Interpretat el resultat de la primera prova es va decidir reduir el cabal d’entrada
un 10% respecte al de la primera prova, per tant ara giinra=81 mL/min i gnacio=4,9 mL/min.
El cabal de NaOH, igual que a la primera prova es va calcular a partir de la . En aquest
cas, passats tres temps de residencia es va decidir fer una reduccio de cabal sobtada
del 30% en el cabal d’entrada respecte el de la primera prova, per veure com
reaccionava el sistema, és a dir, Qiibra=61 mL/min i Qnacio=3,7 mL/min. El cabal de NaOH,
igual que a la primera prova es va calcular a partir de la Figura 4.13. A la primera part

del procés en continu, gnaor=1,2mL/min i a després del canvi sobtat qnaox=1,3mL/min.
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Figura 4.13 Volum de NaOH consumit en el temps a la prova 2

Per tant, per a la primera part:

dNaoH = 0,151

q fibra

4000

Bl 4907 12  romn

T

| per a la segona:

dNaoH

=0,0211
dfibra

4000

T=m=1h365

A la primera part de I'assaig no hi ha un canvi notable als resultats pero, a la
segona part, amb una reduccié drastica del 30% al cabal d’entrada, s’observa un canvi
notable. Com s’havia predit el rati ha augmentat i el temps de residéncia també. Per tant,
observant la Figura 4.14, s’observa que a l'inici, encara que el contingut en carboxils
s’havia incrementat una mica respecte la prova anterior, no arribava a I'objectiu. En
canvi, amb la reduccid sobtada del cabal, s’aconsegueix estabilitzar molt a prop de

I'objectiu.

56



Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:
analisi de la dinamica d’un procés en continu.

800 |
700
500

400

—@— Inici

300 Canvi de cabal

Contingut de carboxils (

200 Objectiu

100

0 1 2 3 4 5 6
NaOH (mmol/g)

Figura 4.14 Contingut de carboxils durant I'assaig en continu 2

L’afectacié de la reduccié sobtada del cabal d’entrada i, conseqlientment el de
sortida, es veu com un augment puntual del contingut de carboxils, i seguidament, un
comportament igual que el de la prova 1, és a dir, una baixada sobtada del contingut de
grups carboxils per posteriorment augmentar fins estabilitzar-se. Segons els resultats

d’'aquest assaig, encara s’hauria d’'incrementar el temps de residéncia al reactor.

4.2.4.3 Terceraprova
En aquest punt, ja es sabia el comportament de la reacci6 al RTAC. Per tant es
va reduir 35% el cabal d’entrada respecte a la primera prova. Per tant, qsirra=57 mL/min
i gnacio=3,42 mL/min i com als altres dos casos, el cabal de NaOH venia donat pel

pendent de la Figura 4.15, gnaon=1 mL/min.
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Figura 4.15 Volum de NaOH consumit en el temps a la prova 3
Per tant,

dNaoH

=0,0175
inbra

4000

T = 57134241 = 1h 5min 7 segons

En aquest cas, el rati ha tornat a disminuir pero, el temps de residéncia s’ha
incrementat com era d’esperar. El fet que el rati disminueixi pot ser conseqgiiéncia de
I'esmorteiment provocat pel NaClO. Com que aquest reactiu augmenta el pH, el
controlador no ha d’afegir tant NaOH i, en consequencia hi ha una disminucié del rati.
Aquest és un equilibri dificil de determinar, ja que és necessitaria una gran quantitat
d’experiments per apropar-se al rati tedric. D’altra banda, el que ens interessa és que,
la produccié de fibres oxidades mitjancant TEMPO, sigui estable en el procés en continu
i s’arribi a I'objectiu esperat.
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Figura 4.16 Contingut de carboxils durant I'assaig en continu 3

En aquest cas, s’observa a la Figura 4.16, que l'objectiu s’aconsegueix i
s’estabilitza al voltant d’aquest. Aixd dona a entendre que encara que no es compleixi
el rati, si es mantenen la relacié de cabal entre NaCIO i dispersié de pasta i es manté el
control del pH, variant el temps de residéncia, s’obtindra el contingut de carboxils que
es demani segons l'aplicacié, sempre depenent de la concentracié de NaCIO, que és el
reactiu del que també depén el contingut de grups carboxils, com ja s’ha comentat

anteriorment.

Per constatar que hi ha un canvi no només quimic siné també morfoldgic, les
fibres d’aquestes proves, s’han sotmés a microscopia Optica Figura 4.17. A la imatge B
s’aprecia la baixada soptada de contingut en carboxils cuan s’inicia el procés en continu
durant el primer temps de residéncia. Poseriorment, es veu com la fibra pateix un canvi

morfoldgic progresiu a I'imatge C i D.

59



Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:
analisi de la dinamica d’un procés en continu.

Figura 4.17 Microscopia optica de la prova 3; inici del procés en continu (A), primer temps de

residéncia (B), segon temps de residencia (C), tercer temps de residéncia (D)

En qualsevol cas, encara que s’obtinguin fibres pretractades, s’ha de poder
produir amb aquestes nanofibres de cel-lulosa per confirmar que aquest procés tindra

utilitat i aplicacio a la industria.

4.2.4.4 Provaamb TEMPO 10
Es va realitzar un assaig en continu amb 10 mmol/g de fibra de NaCIO. En aquest
cas, el propi muntatge limitava la realitzacid. Al ser una suspensi6 de fibres en aigua, es
tracta d’'un fluid heterogeni. Aixd provocava l'obstruccié de les canonades ja que el
temps de residéncia havia de ser molt gran, i per tant, el cabal molt baix. D’aquesta
manera, les bombes peristaltiques no podien moure el fluid a traves dels tubs, formant

taps de fibres.
4.2.5 Caracteritzacio de CNF produides a base de fibres
oxidades en continu.
Es va procedir a ’homogeneitzacié de les fibres pretractades, amb la intencié

d’obtenir CNF. Es va obtenir un gel, com és habitual a les CNF, de manera que es va

procedir a la caracteritzacio. Les fibres que es van caracteritzar, van ser les provinents
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de la Tercera prova, que eren les que havien arribat a un contingut de grups carboxils

similar a les dels assajos en discontinu.

Taula 4.5 Caracteritzacié de nanofibres de cel-lulosa

Demanda cationica (umol/g) 958
WRV 7,5
Rendiment >95%
Transmitancia (800nm) 73%

Fent una comparacié amb les dades bibliografiques (Taula 4.6), s’observa una demanda
cationica inferior, és a dir, una superficie especifica de la fibra inferior a la obtinguda a
escala de laboratori mitjancant oxidaci6 TEMPO. Pel que fa a la transmitancia, la
obtinguda en continu també és menor, aixo significa que la grandaria de la fibra és
inferior a la obtinguda al laboratori. Per dltim, el rendiment és el mateix que a escala de
laboratori. S’ha de tenir en compte, que encara que els valors de caracteritzacié de les
CNF son inferiors per a un pretractament TEMPO a escala de laboratori, supera a les

fibres pretractades enzimatica o mecanicament .

Taula 4.6 Caracteritzacié de CNF procedent de la bibliografia (Espinosa et al. 2017)

Pretractament Rendiment (%) Transmitancia (%) Demanda catidnica (neq-g?)

TEMPO-CNF >95 <90 1116
Mec-CNF 55,6 <75 441
Enz-CNF 37,45 <40 428

4.3 Model dinamic del procés

Els models matematics per descriure el comportament dinamic d’'un procés
guimic solen estar constituits per varies equacions diferencials no lineals, la soluci6 de
les quals es pot trobar aplicant tecniques de simulacié per ordinador, essent una solucié
particular per unes variables d’entrada fixades. Aquest tipus de solucié no sol ser molt
util des del punt de vista de I'objectiu final, que és dissenyar un sistema de control. Per
aquest motiu, en aquest apartat es seguira un procediment alternatiu per obtenir
solucions generals aproximades, directament utilitzables quan s’apliquen técniques
classiques de sintesi de sistemes de control. Aquest procediment es basa en la
linealitzacié del model del procés, transformant en equacions amb solucié analitica
general aquelles equacions no lineals. La linealitzacié del model s’efectuara en torn al

regim nominal d’operacio, pel que les solucions que s’obtinguin només seran valides per
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estudiar el comportament dinamic en aquest entorn. Aix0 no representa una restriccio
molt important, ja que, a banda de les operacions d’arrancada i parada d’'una planta, el

sistema de control fara que el procés operi en aquest entorn.

Quan les equacions diferencials que constitueixen el model matematic d’'un
procés quimic continguin termes que siguin funcions no lineals de les variables
dependents o de sortida (productes de variables, potencies, arrels, etc.) el model
matematic no és lineal. La linealitzacié de tots els termes no lineals en torn al regim
nominal, condueix a un model lineal que sol descriure amb suficient aproximacié el
comportament dinamic. Consideri’s el terme f (X1, X2) que és una funcié no lineal de dues
variables dependents del temps x:i X2. Per linealitzar aguest terme en torn als valors de
réegim permanent xj i x; es desenvolupa en série de Taylor i es menyspreen els sumants
d’ordre dos o superiors:

_ df _ _
flxy,x0) = fOq, %) + (d_xl) (x1 — %) + (d_xz) (x2 —%3)
X1,X2 X1,X2
Al substituir el terme no lineal pel terme linealitzat, 'ordre de magnitud de I'error

gue es comet és:

[ = d*f (x —%)? N d*f (x, — %3)?
Bl 2 dx? 2
X1,X2
La Figura 4.18 Linealitzacié d’'un sistema no lineal (George Stephanopoulos
1984)mostra graficament en qué consisteix la linealitzacié en el cas d’una funcié no

lineal d’'una unica variable.

£
e = 1) +( L ).y 5 =)
|
i
|
|
feg b = ——— I'
' |
: |
i 1
1! | A
_I.'n II x

Figura 4.18 Linealitzacié d’un sistema no lineal (George Stephanopoulos 1984)
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Ara, és el moment d’introduir el concepte de variable de desviacid, que sera de
gran ajuda per a la modelitzacié. Suposi’s una variable x (t) depenent del temps. La

variable de desviacié x'(t) es defineix aixi:

On x; és el valor de x en el régim permanent nominal d’operacio. La Figura 4.19
Concepte de variable de desviacidé, mostra graficament el concepte de variable de
desviacid. Si x(t) és una variable d’entrada, x’(t) representa el canvi que experimenta
aquesta variable de pertorbacié o aquesta variable manipulada respecte el RNO. En
canvi, si x(t) és una variable de sortida a controla, x'(t) representara la desviacié que

experimenta aquesta variable respecte del valor desitjat de regim permanent.

Figura 4.19 Concepte de variable de desviacio

Pel desenvolupament del model matematic dinamic del procés d’aquest Treball
Final de Grau s’ha de considerar que els cabals d’entrada i sortida al procés en continu
estaven regulats per bombes peristaltiques, per tant, no tindria sentit el calcul del balang
global al model, aixi que es considera per satisfet amb Fe(t)=F(t). Amb aixd s’assumeix
gue un canvi en el cabal d’entrada, té per resposta un canvi instantani en el cabal de
sortida. D’aquesta manera es redueixen els problemes a I'hora de la modelitzacié. En
conseqliencia, es realitza directament el balang especific per concentracié de CH,OH.

dCC
H20H
V—dt = Fe - ccuzome — F * Ccuzon +V - k - Cenzon

Equacio 4.8

Si es substitueix CH,OH per A, i es consideren les condicions abans esmentades

i fent Us l'equacid d’Arrhenius (Equacié 4.1) es poden substituir a Py Lectizon _ g,

Ccrzone — F - Ccuzon +V - k- cecrzon
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Equacio 4.8 obtenint:

dcy _Ea
ngFe(cA,e—cA)+V-A-e RT - ¢y

Equacio 4.9

dcy

o Fe(cA,e—cA) +V-A-e_£_?'

Si ara s’identifiquen els termes no lineals de I'V
Ca

Equacio 4.9 i es linealitzen per serie de Taylor s’obtindra:

dc, dc’
dr - dt
Equacio 4.10
Fe-cjo=Fe - Tho+Cap- (Fe—Fe)+Fe-(cpe—Cae)
Equacio 4.11
Fe-cy=Fe-ca+cs - (Fe—Fe)+Fe-(cy—z)
Equacio 4.12
Ea Ea Ea Ea _Ea _
e RT-cy=e RT-Cy+e RT-(c,—Cy) + [ﬁe_RT]c] (T-T)
Equacio 4.13

dcy

Ea
T =Fe(cA,e—cA)+V-A-e RT - Cy

Substituint les expressions anteriors a I'V
Equaci6 4.9 i expressant en termes de variables de desviacio:

decy'
dt

=Fe C,+Ca, Fe'+Fe-cj,—Fe -3 —C3-Fe' —Fe-c)/’ +V
_Ea _Ea Ea _Ea ,
-A[e RT-Cy+e RT - +[Te RT| ¢y -T]
A A RT2 A
Equacio 4.14
Substituint els valors del RNO enunciats a continuacié a 'Equacio 4.14, s’obté:

Fe = 0.95mL/s A=4.77-101s71

V =4000mL R =8.314-1073kJ/mol - K
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Cpe = 14.5peq/mL Ea = 84.8 kJ /mol
¢z = 800peq/mlL T =293K
dey’ ) )
4000? =13.78+14.5-Fe' +095-¢,, — 7.6 —8-Fe' —0.95 - ¢, — 4000 - 4.77
-1011[6.09-1071° + 7.62- 10716 . ¢4 + 7.23 - 10716 . T']
dCA’ ! A ! ! !
40007 =13.78+14.5-Fe' + 095 ¢4, — 7.6 —8-Fe' —0.95-¢; —11.62 — 1.45 - ¢,

—-138-T
Equaci6 4.15

dcp!
dt

Cho—7.6—8-Fe' —0.95-c;—11.62 — 1.45-cy —1.38-T'

S’observa com alguns dels valors de I'4000 = 13.78+ 14.5-Fe' + 0.95 -

Equacio 4.15 no s’eliminen. Aixo és senyal de que existeix error experimental i

per tal de poder avancar en la modelitzaci6 es fan zero.

!

dc
4000d—;1 =14.5-Fe' +0.95-c;, — 8 -Fe' —2.4-cy +138-T'

!

dc
1666.7d—;1 +cyp=271-Fe'+04-cy,+057-T

Equacio 4.16

Per tant, les funcions de transferéncia que s’obtenen de I'Equacio 4.16 son les

seguents:
o = %71 Gy o 04
cALFer T 1666.7s + 1 cALCAer T 1666.7s + 1
Equacio6 4.17 Equacio 4.18
0.57

Grproy=——o—
CALT ™ 1666.7 + 1

Equacio6 4.19
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4.4 Proposta de diagrama P&ID del reactor

Universitat Titol: Diagrama P&ID del procés d’oxidacio TEMPO en continu Ne de Planol: 2
de Girona MNom: Antonio Morante Jurado | Data: 2021 ‘ Ubicacidé: Ciutat de Girona ‘ Institucid: Universitat de Girona
F T2
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./-.l ’
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R
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Figura 4.20 P&ID del procés
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4.4.1 Desenvolupament del disseny del P&ID

Per al disseny d’aquest P&ID, cal considerar que les dades que s’estan proveint
s6n d’'un procés en discontinu, mentre que es vol la implementacié d’'un sistema de
control sobre el procés en continu. Per aquest motiu, s’ha de tenir en compte algunes
especificacions que ja s’han comentat anteriorment al projecte, perd que, amb I'objectiu

d’aclarir aquest apartat, es reuneixen a continuacio:

e Laprimera etapa consisteix en I'entrada de la fibra desintegrada en aigua,
NaBr i catalitzador TEMPO. Per tant, es fa necessari un flux d’entrada
gue contengui els components préviament dispersats.

e La segona etapa del procés consisteix en la introduccié del NaClO. Cal,
doncs un segon flux d’entrada que contingui aquest NaCIO.

o La tercera etapa, consisteix en I'addicié gradual de NaOH, per mantenir
el pH a 10 fins que s’estabilitzi. Per tant, cal un tercer flux d’entrada que
asseguri aquesta alimentacié de NaOH.

¢ Finalment, el reactor haura d’estar equipat amb un sistema de bescanvi
de calor (serpenti o bé camisa), que permeti regular la temperatura, aixi

com d’'una sortida inferior per on la fibra oxidada abandonara el procés.
A continuacid, es definiran els objectius de control:

I.  Nivell de liquid al reactor (objectiu de seguretat).
Il.  Temperatura a l'interior del reactor (o sortida).

lll.  Grau d’oxidacio de les fibres (contingut de grups carboxilics).

Per al desenvolupament del diagrama P&ID de la Figura 4.20, s’ha de tenir en
compte la dependencia de les variables. La temperatura pot afectar a la cinética i, per
tant, per un determinat temps de residéncia, la concentracié de grups carboxils podria
variar. D’altra banda, es sap de la proporcionalitat entre el NaOH addicionat i el contingut
de grups carboxils, aquesta dada és molt important, ja que no es disposa
d’'instrumentacio capag de determinar el contingut en grups carboxils en linia i en temps
real i, per tant, cal monitoritzar-ho d’acord amb el NaOH addicionat, tal i com demostren

els resultats.
4.4.2 Relacio de llagcos de control amb els objectius

La relacio dels llagos de controls amb els objectius s’enuncia a continuacio:
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I.  Nivell de liquid: llag de control 2. Control en cascada LC2 > FC2,
manipulacié de cabal Fs. Informacié d’entrada: nivell del tanc, cabal Fs,
cabal F.

. Temperatura a la sortida del reactor: llag de control 1. Control per
realimentacié i anticipatiu. Manipulaci6 de F4. Informacié d’entrada:
temperatura Ts, temperatura T4 i temperatura Ti.

lll.  Grau d'oxidacio de les fibres (contingut de grups carboxilics): llag de
control 3 (pren senyal d’un sensor-transmissor del lla¢ 2). Controls en
cascada, on el controlador dominant és AC3. Manipulacio de Fz i F3 en
funcié de: (i) pH, (ii) proporcioé entre cabals, i (iii) quantitat de NaClO i
NaOH addicionada. Informacié d’entrada: F1, F, i Fs. Llag que preserva

proporcionalitat.

Les variables que no han estat mesurades i/o manipulades s'interpreta que tenen
poc efecte sobre el procés i la desviacié respecte el regim nominal d’operacio que poden

ocasionar és assumible pels sistemes de control per realimentacio.
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5 Conclusions

A partir dels resultats obtinguts al present Treball Final de Grau, es poden

extreure les segiients conclusions:

1. L’estudi de temperatures demostra que la variacid de la temperatura
afecta només a la velocitat de reaccio fins als 25°C, on aquesta relacio
deixa de ser lineal. D’altra banda, el contingut de carboxils es pot
monitoritzar mitjancant el consum de NaOH, ja que aquesta relacio no es
veu afectada per la temperatura.

2. Una variacioé en la concentracié de I'agent oxidant, a més de variar el
contingut en grups carboxils com ja comenta la bibliografia, té afectacions
sobre la velocitat de reaccio, la seva cinética i demostra que no es pot fer
servir la mateixa relacio de consum de NaOH amb els grups carboxils
formats per a diferents concentracions de NaCIO.

3. De l'estudi comentat anteriorment, també es pot considerar que per a
concentracions de NaClO inferiors a 10 mmols per gram de fibra, el
reactiu limitant és el propi hipoclorit sodic perd, per concentracions
superiors a 10 mmols per gram de fibra, el reactiu limitant sén les fibres.

4. La conclusio extreta de I'estudi sobre la concentracié de catalitzador
TEMPO, gqueda patent que només afecta a la velocitat de reaccid,
augmentant-la amb l'increment de concentracio fins als 16 g per kg de
fibra, que la relaci6 deixa de ser lineal. En qualsevol cas, la relacié entre
NaOH consumit i grups carboxils formats es manté per a totes les
concentracions.

5. Com conclusié general d’aquests ultims quatre punts és viable fer servir
'hidroxid de sodi com a parametre de monitoritzacié de la reacci6
d’oxidacio catalitzada per TEMPO.

6. La realitzaci6 del pretractament d'oxidacié per a la produccié de
nanofibres de cel-lulosa es pot realitzar en continu. El contingut de grups
carboxils, dependra del temps de residencia i de la concentraci6 de

NaClO, pero es podra monitoritzar amb el cabal de consum de NaOH.
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5.1 Perspectives i recerca futura

Encara que s’ha donat un pas important en la recerca de la implementacio del
procés de producci6 de CNF en continu, aquest projecte ha presentat algunes

limitacions que dificultaven I'execucié d’alguns assajos.

Als assajos en discontinu, un canvi en una de les materies primeres pot suposar
una variacié en el temps de la reaccié. En aquest cas, els assajos s’han dut a terme amb
dos hipoclorits diferents, fet que ha desplacat lleugerament la relacié entre el consum
de NaOH. A més, el temps en arribar a I'estabilitzacié del pH pot allargar-se o disminuir
i les propietats de les fibres poden variar. Per tant, s’hauria d’aprofundir en aquest tema,
constatant com afecta al procés un canvi d’hipoclorit aixi com la qualitat de les CNF
obtingudes. Pel que fa als assajos en continu, la limitacié principal limitacié que
presenten és el subministrament de matéeries primeres. Primerament, la dispersié de
fibores amb TEMPO i NaBr és un fluid heterogeni amb liquid i particules solides, suposant
un problema per impulsar el material cap al reactor a baixos cabals amb una bomba
peristaltica, doncs aquesta pressiona el solid formant taps de fibra limitant 'augment del
temps de residencia al reactor i per tant la possibilitat d’augmentar la concentracio de
NaClO. Per tant, s’hauria de considerar un métode alternatiu d’'impulsié per les matéries
primeres. A més, el volum de mostres que era obtingut per cada assaig era relativament
gran, per tant, es podria aprofundir en la definicié6 d’'un métode que faci més rapida
l'obtencié del contingut en grups carboxils. D’altra banda, s’hauria d’aprofundir en
I'estudi dels temps de residéncia, fent un estudi de la implementacié d’aquest procés a
un reactor de flux en pistd (RFP) que és sabut que per un mateix volum el temps de

residéncia sera menor.

Per assolir un procés de produccié totalment en continu de CNF, considerant que
el procés dissenyat ens proporciona una concentracié constant i continua de grups
carboxils, s’hauria de tenir en compte també que el principal coll d’ampolla és el procés
d’homogeneitzacié. Amb aquestes consideracions s’hauria d’implementar un métode de
rentat en continu. En aquest cas, es proposa un filtre rotatiu de buit a la sortida del
reactor que gracies a un raspador amb fulles permet obtenir la fibra (que seria el torto)
de manera continua i gracies al buit s’evitaria el problema d’impulsié i rentat que
suposava un repte. Les aigles de rentat contindrien els reactius no reaccionats i el
catalitzador TEMPO que és molt contaminant a més tenir un cost elevat. Per tant
s’hauria de dissenyar una estratégia de recuperacié d’aquests reactiu en continu com
per exemple una electrolisi per a la regeneracié i reciclatge de I'hipoclorit i una série de

meétodes per a la regeneracié del reactiu TEMPO com I'extraccié de la fase solida
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hidrofoba (Kuutti et al. 2016). Mitjangant un vis sens fi es podria portar la pasta cap a un
tanc amb agitacié on seria dispersada a la consisténcia desitjada que, alhora, suposaria
un tanc buffer previ al coll d’ampolla que suposa 'homogeneitzacié. Finalment, es faria

servir un homogeneitzador per a I'obtencié de les CNF.
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6 Resum pressupost

En aquest capitol, es presenta el pressupost necessari per a la realitzacio

d’aquest projecte amb els costos i inversions que s’han de dur a terme.

6.1 Calcul de costos

Per calcular el cost de servei (CS) dels equips utilitzats al Treball Final de Grau,

s’ha de multiplicar les hores d’us (E) per el cost d’utilitzacié (CU) per hora de cada equip:
CS=CU-E
Equaci6 6.1

Per calcular els costos de manteniment (CM), corresponents al calibratge i
manteniment dels equips, s’ha de multiplicar el preu inicial de I'equip per un factor (f), en

aguest cas del 0,15 i dividit per les hores de funcionament:

cM = Preu- 22
= rreu E

Equaci6 6.2

Finalment, a la Taula 6.1, s’agrupen tots els valors obtinguts del calcul dels

diferents costos.

Taula 6.1 Costos corresponents al projecte

Equip E(h) CU €/h CS cM

Equip de filtracid 80 20 1.600,00 € 4,00 €
Espectrofotometre 3 36,87 110,61 € 10,50 €
Reactor 24 15 360,00 € 9,38 €
Microscopia Optica 8 24 192,00 € 11,20 €

Els preus per utilitzacié han estat proporcionats pel grup LEPAMAP, en cas de

no disposar-ne d’'aquests, s’han suposat segons el cataleg de I'equip.

6.2 Material

A continuacio s’exposara la quantitat de material utilitzat i el cost que ha suposat.
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Taula 6.2 Costos de material

Material Preu unitari  Quantitat Cost total
Bromur sodic (1kg) 109,39 € 1 109,39 €
Espatula 10,00 € 1 10,00 €
Guants de plastic 45,00 € 1 45,00 €
HCI (1L) 25,00 € 1 25,00 €
Hipoclorit sodic (1L) 20,19 € 35 706,65 €
Gerrade4lL 8,30 € 2 16,60 €
Matras aforat (1L) 30,00 € 1 30,00 €
Paper de laboratori 15,00 € 1 15,00 €
Pipeta aforada 25 mL 35,25 € 2 70,50 €
Pipeta aforada 10 mL 35,00 € 1 35,00 €
Proveta 3,75 € 1 3,75 €
Vas de precipitats 2,14 € 1 2,14 €
TEMPO 220,00 € 1 220,00 €
NaOH 30,00 € 1 30,00 €
Acid acétic glacial 8,98 € 1 8,98 €
loudur potassic 15,49 € 1 15,49 €

6.3 Ma d’obra

A la realitzacio del projecte han intervingut una série de treballadors de diferents
categories professionals que s’han de comptabilitzar com a cost de ma d’obra, tal i com
es detallen a la Taula 6.3. El cost total de la ma d’obra és 28.548,00€.

Taula 6.3 Costos de la ma d'obra

Treballador Cost per hora Hores Preu
Director de projecte 30,00 € 57 1.710,00 €
Enginyer quimic junior 18,00 € 1479 26.622,00 €
Tecnic de laboratori 9,00 € 24 216,00 €

6.4 Cost total del projecte

Finalment, es realitza el sumatori de tots els costos que han estat calculats als

apartats anteriors, obtenint un cost total del projecte de . Tot detallat a la Taula 6.4.
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Taula 6.4 Cost total del projecte

Cost Preu

CS 2.262,61 €
@)Y/ 35,08 €
Materials 1.343,50 €
Ma d'obra 28.548,00 €
TOTAL 32.189,19 €

Per tant, es pot veure que el projecte ha significat un cost de 32.189,19€. Per tal

d’exemplificar millor el resultat s'il-lustraran en un diagrama de sector .

= (S = CM = Materials = Mad'obra

Figura 6.1 Resum dels pressupostos del projecte en un grafic de sectors

Es pot veure que la ma d’obra ocupa la major part del pressupost.
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7 Diagrama de Gantt
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9 Annexos

Als annexos es troben totes les dades que s’han pres durant les
experimentacions. La nomenclatura de cada assaig és la seglent: el primer niUmero

indica la temperatura de I'assaig i la lletra la réplica que és

9.1 Annex A: Dades de I'estudi de temperatures

Taula 9.1 Dades assaig TEMPO 5 mmols per gram de NaClO a 5°C

Tempo 5°C 5mmols (A)
Mostra 5.A.Final 5.B.Final
Temps Mitjana
(min) Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 0 0 0
15 3 2,5 2,75
20 6 5 5,5
25 9 8 8,5
30 10,5 10 10,25
35 12 11,5 11,75
40 13 12 12,5
45 14 13,5 13,75
50 15 15 15
60 17 16 16,5
70 19 18 18,5
80 21,5 20 20,75
90 23,5 22 22,75
100 25 24 24,5
110 26 25 25,5
120 27 26 26,5
130 28 27 27,5
140 29,5 28 28,75
150 31 29 30
160 32 30,5 31,25
170 33 32 32,5
180 34 33 33,5
200 35 34 34,5
220 35 34,5 34,75
240 35 34,5 34,75
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Tempo 10°C 5mmols (A)
Mostra 10.A.Final 10.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 0 0 0
15 1,1 1,5 1,3
20 5 5,3 5,15
25 7,3 9,4 8,35
30 10,5 12,2 11,35
35 12,9 15,1 14
40 14,7 17,6 16,15
45 17,5 21,3 194
50 20,1 23,8 21,95
55 21,9 26,3 24,1
60 24,1 28,6 26,35
65 26,2 30,2 28,2
70 27,6 31,6 29,6
75 29 33,8 31,4
80 30,1 35,2 32,65
85 32 36,1 34,05
90 32,9 36,5 34,7
95 33,9 36,5 35,2
100 35,4 36,5 35,95
105 37,2 37,1 37,15
110 38,2 37,1 37,65
115 39,1 37,1 38,1
120 39,1 37,1 38,1
125 39,1 37,1 38,1
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Taula 9.3 Dades assaig TEMPO 5 mmols per gram de NaClO a 15°C

Tempo 15°C 5mmols (A)
Mostra 15.A.Final 15.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 7,5 6 6,75
10 16,5 13 14,75
15 21,5 17,5 19,5
20 26 20,5 23,25
25 29,5 24,5 27
30 32 28,5 30,25
35 33 31 32
40 34 33 33,5
45 34 33 33,5
50 34 33 33,5
60 34 33 33,5
Taula 9.4 Dades assaig TEMPO 5 mmols per gram de NaClO a 20°C
Tempo 20 °C 5mmols
Mostra 20.A.Final 20.B.Final
Temps Volum NaOH Volum NaOH Mitjana
(min) (mL) (mL) mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 5 4,5 4,75
15 12 13 12,5
20 21 21,4 21,2
25 25 25 25
30 29,3 30 29,65
35 34,3 35 34,65
40 37,9 35 36,45
45 37,9 36 36,95
50 37,9 36 36,95
60 37,9 36 36,95
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analisi de la dinamica d’un procés en continu.

Tempo 25°C 5mmols (A)
Mostra 25.A.Final 25.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 10,7 12,1 11,4
10 22,1 23,4 22,75
15 311 31,4 31,25
20 35,7 36,7 36,2
25 37,7 40,3 39
30 37,7 41 39,35
35 37,7 41 39,35
40 37,7 41 39,35
45 37,7 41 39,35
50 37,7 41 39,35
60 37,7 41 39,35
Taula 9.6 Dades assaig TEMPO 5 mmols per gram de NaClO a 30°C
Tempo 30°C 5mmols (A)
Mostra 30.A.Final 30.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 13 13,5 13,25
10 23 24 23,5
15 32,5 33 32,75
20 36,2 36,4 36,3
25 36,5 36,4 36,45
30 36,5 36,4 36,45
35 36,5 36,4 36,45
40 36,5 36,4 36,45
45 36,5 36,4 36,45
50 36,5 36,4 36,45
60 36,5 36,4 36,45
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Taula 9.7 Dades assaig TEMPO 5 mmols per gram de NaClO a 35°C

Tempo 35°C 5mmols (A)
Mostra 35.A.Final 35.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL

0 0 0 0

5 16,8 12 14,4
10 26 15,7 20,85
15 35,3 26,3 30,8
20 36,4 34,3 35,35
25 36,4 35,3 35,85
30 36,4 35,3 35,85
35 36,4 35,3 35,85
40 36,4 35,3 35,85
45 36,4 35,3 35,85
50 36,4 35,3 35,85
60 36,4 35,3 35,85




Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.

9.2 Annex B: Dades de l'estudi d’agent oxidant

Taula 9.8 Dades assaig TEMPO 15 mmols per gram de NaCIlO a 20°C

TEMPO 202C 15 mmols (BKHP)
Mostra 20.A.Final 20.B.Final
Temps (min) Volum NaOH(mL) Volum NaOH(mL) Mijana (mL)

0 0 0 0

5 0 0 0
10 0 0 0
15 0 0 0
20 0 0 0
30 6 3 4,5
40 15,8 11,8 13,8
50 21,7 18 19,85
60 29,7 26,5 28,1
70 36,5 32,8 34,65
80 42 39,5 40,75
90 45,5 42,9 44,2
100 50 46,5 48,25
110 53,6 50 51,8
120 57,4 53,8 55,6
130 61,1 57,6 59,35
140 65,2 61,1 63,15
150 69,4 66,1 67,75
160 73,5 66,1 69,8
170 78 70,3 74,15
180 82,8 75 78,9
190 82,8 79,5 81,15
200 87,5 79,5 83,5
210 87,5 84,5 86
220 92,3 84,5 88,4
230 97 89,5 93,25
240 97 94,4 95,7
250 101,8 94,4 98,1
260 101,8 99,5 100,65
270 107,2 99,5 103,35
280 107,2 104,5 105,85
290 113,1 104,5 108,8
300 113,1 104,5 108,8
310 113,1 109,8 111,45
320 118,8 109,8 114,3
330 118,8 115,6 117,2
340 118,8 115,6 117,2
350 125 115,6 120,3
360 125 121,5 123,25
370 125 121,5 123,25
380 131,1 121,5 126,3
390 131,1 126,5 128,8
400 131,1 126,5 128,8
410 137,7 126,5 132,1
420 137,7 133,2 135,45
430 137,7 133,2 135,45
440 144,9 133,2 139,05
450 144,9 139,8 142,35
460 144,9 139,8 142,35
470 144,9 139,8 142,35
480 152 139,8 145,9
490 152 146,9 149,45
500 152 146,9 149,45
510 152 146,9 149,45
520 158,8 146,9 152,85
530 158,8 154,6 156,7
540 158,8 154,6 156,7
550 158,8 154,6 156,7
560 165,5 164,2 164,85




Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.

Taula 9.9 Dades assaig TEMPO 10 mmols per gram de NaCIlO a 20°C

TEMPO 202C 10 mmols (BKHP)
Mostra 20.A.Final 20.B.Final
Temps Volum Volum Mijana
(min) NaOH(mL) NaOH(mL) (mL)
0 0 0 0
5 0 0 0
10 0 0 0
15 0 0 0
20 4,7 3,5 41
30 15,3 13,4 14,35
40 22,6 22,2 22,4
50 30 28,4 29,2
60 35,3 34,7 35
70 40,5 41,2 40,85
80 46,5 45,3 45,9
90 49,2 48,5 48,85
100 56 52 54
110 59 59,3 59,15
120 62,2 63 62,6
130 64,8 66,2 65,5
140 70,5 69,3 69,9
150 72,8 72,5 72,65
160 75 75 75
170 78 78,5 78,25
180 81 78,5 79,75
190 84,2 78,5 81,35
200 84,5 78,5 81,5
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Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.

9.3 Annex C: Dades de I'estudi de catalitzador

Taula 9.10 Assaig a 20°C i 2 g/kg de TEMPO i 5 mmol de NaCIO

2 grams TEMPO per kg de fibra
Mostra 5.A.Final 5.B.Final
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) Mitjana mL

0 0 0 0

5 0 0 0
10 0 0 0
15 0 0 0
20 4 5,5 4,75
25 6 7,5 6,75
30 8 9,5 8,75
35 12,1 14,3 13,2
40 14 16,3 15,15
45 16 18,3 17,15
50 18 20,4 19,2
55 18 20,4 19,2
60 20,1 22,5 21,3
65 22,1 24,6 23,35
70 24,3 24,6 24,45
75 24,3 27 25,65
80 26,6 29,3 27,95
85 26,6 29,3 27,95
90 29 31,8 30,4
95 29 31,8 30,4
100 31,3 34,1 32,7
105 31,3 34,1 32,7
110 34 36,3 35,15
115 34 36,3 35,15
120 36,4 38,5 37,45
125 36,4 38,5 37,45
130 38,9 40,6 39,75
135 38,9 40,6 39,75
140 41,2 40,6 40,9
145 41,2 42,8 42
150 41,2 42,8 42
155 43,6 44,9 44,25
160 43,6 44,9 44,25
165 43,6 44,9 44,25
170 46 47,1 46,55
175 46 47,1 46,55
180 46 47,1 46,55
185 48 47,1 47,55
190 48 49,2 48,6
195 48 49,2 48,6
200 48 49,2 48,6
205 50 49,2 49,6




Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.

Taula 9.11 Assaig a 20°C i 4 g/kg de TEMPO i 5 mmol de NaCIO

4 grams TEMPO per kg de fibra
Mostra 10.A.Final 10.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 0 0 0
15 2 3 2,5
20 6,2 6,5 6,35
25 10,5 10,9 10,7
30 12,8 13 12,9
35 15,2 15 15,1
40 19,5 18,9 19,2
45 21,8 21 21,4
50 23,9 23 23,45
55 25,9 25 25,45
60 27,3 27,5 27,4
65 29,5 29,5 29,5
70 31,5 31,5 31,5
75 33,8 334 33,6
80 35,8 33,4 34,6
85 35,8 35,2 35,5
90 37,6 37 37,3
95 39,8 39 39,4
100 41,9 39 40,45
105 41,9 40,7 41,3
110 43,7 42,5 43,1
115 45,5 42,5 44
120 45,5 44,2 44,85
125 45,5 44,2 44,85
130 47,2 44,2 45,7
135 47,2 45,8 46,5
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Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.

Taula 9.12 Assaig a 20°C i 8 g/lkg de TEMPO i 5 mmol de NaCIO

8 grams TEMPO per kg de fibra
Mostra 15.A.Final 15.B.Final
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) | Mitjana mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 0 0 0
15 7,5 8 7,75
20 12,4 12,3 12,35
25 15,2 16,7 15,95
30 18,9 20 19,45
35 21 23,4 22,2
40 25 27,5 26,25
45 27,5 29 28,25
50 30,2 32,2 31,2
55 32,6 35,5 34,05
60 34,8 38,1 36,45
65 37,3 41 39,15
70 40 42,4 41,2
75 41,6 45 43,3
80 43,8 46,3 45,05
85 43,8 47 45,4
90 45,2 47 46,1
95 47,2 47 47,1
100 47,2 47 47,1
105 47,2 47 47,1
110 47,2 47 47,1
115 47,2 47 47,1
Taula 9.13 Assaig a 20°C i 32 g/kg de TEMPO i 5 mmol de NaCIO
32 grams TEMPO per kg de fibra
Mostra 25.A.Final 25.B.Final
Mitjana
Temps (min) | Volum NaOH (mL) | Volum NaOH (mL) mL
0 0 0 0
5 0 0 0
10 4,5 5 4,75
15 11,5 11,5 11,5
20 18,2 16,6 17,4
25 22,5 23,5 23
30 29 28,1 28,55
35 32,5 32,1 32,3
40 38,9 37,2 38,05
45 40,2 40,4 40,3
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Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:

analisi de la dinamica d’un procés en continu.
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Monitoritzacio i control d’un procés d’oxidacio de cel-lulosa catalitzat per TEMPO:
analisi de la dinamica d’un procés en continu.

El redactor,

Antonio Morante Jurado

Girona 10 de juny de 2021
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