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RESUMEN

Las puntas de abaca, que actualmente son consideradas como residuos, contienen
porcentajes de celulosa mayores a 70 %, por lo que son ideales para la obtencion
de nanocristales de celulosa (NCC), que es un material innovador de alta

cristalinidad y propiedades mecanicas.

El presente trabajo tuvo como objetivo la obtencion de NCC a partir de pulpa de
celulosa de puntas de abaca, mediante hidrdlisis con H2SO4 64 % (p/p) a una
temperatura de 45 °C, siguiendo un disefo factorial 4x3, cuyas variables de estudio
fueron el tiempo de hidrdlisis (15, 30, 45 y 60 min) y la relacion acido/celulosa (10,0,
11,5 y 13,0 mL/g). Para la purificacion de los nanocristales se utilizaron dos
métodos de lavado (por centrifugacion y dialisis). Las variables de salida fueron el

tamano de los nanocristales y el rendimiento de estos.

La pulpa de celulosa se obtuvo por digestion con hidroxido de sodio a 140 °C por
60 minutos, a una concentracion de 15 % sobre el peso de la fibra (spf) y con una
relacién licor de 1:5. La pulpa de celulosa obtenida presenté un aumento del
porcentaje de celulosa del 73,28 % al 99,28 %.

Las mejores condiciones de tiempo y relacién acido/celulosa para la obtencion de
NCC fueron de 45 min y 10 mL/g, purificadas a través del lavado mediante dialisis,
que produjeron nanocristales con dimensiones de: 4,69 nm de espesor y
300,90 nm de longitud, con un rendimiento de 7,94 % y una cristalinidad del
82,26 %. Tiempos menores de hidrdlisis (15 y 30 min) no lograron obtener
nanocristales; mientras que tiempos mayores (60 min), lograron obtener NCC, pero

con rendimientos bajos (4,23 %).
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INTRODUCCION

Las investigaciones en el desarrollo de nuevos materiales biodegradables han
captado la atencién de varios investigadores en los ultimos afios. La obtencién de
materiales innovadores y especiales a partir fuentes naturales, ha sido evaluado en
diversos estudios, que se han enfocado en usar la fuente natural mas abundante
de todas, la celulosa (Cintil, Lovely, y Sabu 2014, p. 20). La celulosa es uno de los
componentes estructurales de las plantas, es un material renovable, biodegradable
y no toxico (Cintil et al., 2014, p. 20).

Ecuador es un pais eminentemente agricola, asi, segun la Encuesta de Superficie
y Produccion Agropecuaria Continua (ESPAC) del afo 2012 presentada por el
INEC, existen 7,38 millones de hectareas cultivadas, dentro de las cuales el
18,74 % corresponde a cultivos permanentes como: abaca, cafia de azucar,
banano, palma africana, entre otros (INEC, 2012, pp. 1,2,32). Tal produccion
conlleva, una gran generacién de residuos, que no pueden ser aprovechados como
alimento; y que requieren ser desechados de otras maneras, a menudo poco
amigables con el ambiente. En el caso particular del abaca, segun la Organizacion
de las Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura (FAO). Ecuador es el
segundo mayor productor a nivel mundial, con una produccion de 10 mil toneladas
por afo (FAO, 2010). Actualmente la fibra de abaca se exporta unicamente como
materia prima, y ademas se aprovecha solamente el 15 % (p/p) de la planta (Bonilla,
2000), lo que genera un gran volumen de residuos, como las puntas de las fibras
que no cumplen con la calidad, color y desfibrado para ser exportadas (Alfaro, 2008,
p. 23); éstas podrian ser aprovechadas si se les trasforma para darles valor

agregado.

Una alternativa para estos residuos es transformarse en nanocelulosa, material
innovador, sustentable, biodegradable, y altamente cristalino que posee
propiedades Unicas, que permiten usar este material en diversas aplicaciones
como: refuerzo de matrices poliméricas y biocompuestos, elaboracién de

transformadores eléctricos, capacitores, areogeles, hidrogeles, entre otros (Castro
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y Delgado, 2016, p. 59; Lu y Hsieh, 2010, p. 329). Aplicaciones que resultan mas

atractivas que simplemente usarlos como compost o biomasa.

La obtencién de nanocelulosa se realiza a través de un aislamiento y purificacion
de las zonas cristalinas de la celulosa mediante métodos mecanicos y/o quimicos
(Lin y Dufresne, 2014, p. 303). De todos éstos, la hidrdlisis acida es un método
practico que consiste en la remocién de las zonas amorfas de la celulosa a través
de la disolucion de estas, dejando libres las zonas cristalinas (menos reactivas) de
tamafio nanométrico, que son las de interés industrial y/o de investigacion (Castro
y Delgado, 2016, p. 57; Bolio et al., 2011, p. 292). Generalmente se emplea H2SO4
como agente hidrolizante debido a que este permite obtener suspensiones
coloidales mas estables, gracias a la insercion de los grupos sulfato en la superficie
de la nanocelulosa, algo que repercute en la etapa de purificacion de los

nanocristales (loelovich, 2012, pp. 1, 4,5).

En Ecuador, se ha avanzado también en este campo, por ejemplo, Carchi (2014),
obtuvo nanocelulosa de raquis de banano, y el Centro Neotropical para
investigacion de la biomasa (CNIB) de la Pontifica Universidad Catdlica del Ecuador
estudié la obtencién de nanocelulosa a partir de tagua. Actualmente no existen
estudios sobre la obtencién de nanocelulosa a partir de fibras o puntas de abaca,

siendo éste el objetivo principal de esta investigacion.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 EL ABACA

El abaca cuyo nombre cientifico es Musa Textiles Née, es una planta herbacea que
pertenece a la familia Musacea. Visualmente es similar a la planta del platano y
banano. La planta de abaca mide en promedio 5 m, pero puede llegar hasta los
7 m, y sus fibras pueden alcanzar un largo de hasta 3 m; se desarrolla en lugares
calidos y lluviosos con temperaturas entre 22 y 28 °C (Alann, 2006, pp. 78-79;
Maldonado, 2000; Chamba, Mora, Teran, Guaipacha y de Lourdes, 2017).

El principal producto que se obtiene de la planta de abaca son sus fibras, que
después de ser extraidas y tratadas adecuadamente son ampliamente usadas para
la elaboracién de sogas, cordeles, bramantes y lineas de pesca, mientras la pulpa
se usa para la elaboracion de papel (FAO, 2010). La planta tiene un ciclo de
produccién de 15 a 20 afos y para su primera cosecha se requiere un lapso de 18
a 24 meses, después de lo cual se puede extraer la fibra cada 2 o 3 meses (Alann,
2006, pp. 78-79). En cuanto a la estructura interna, la planta presenta varios
pseudotallos o tallos falsos que son delgados y espigados, compuestos por vainas
de hojas que salen en forma radiada de un sistema central de raices y es aqui
donde se encuentra la fibra. Las vainas externas son de color negro o rojizo y
presentan fibras gruesas, cortas con un color oscuro que son de menor calidad, a
medida que se avanza hacia el interior del tallo se pueden encontrar vainas con
fibras mas largas de color mas claro, hasta que en el cilindro central del tallo
nuevamente se encuentran fibras cortas, pero de color blanco y de una mejor
calidad (Alann, 2006, p. 79; Maldonado, 2000).

1.1.1 VARIEDADES DE LA PLANTA DE ABACA
Son aproximadamente 40 las variedades de abaca reportadas en Filipinas, siendo

tan solo 3 las cultivadas en Ecuador que son (Vijayalakshmi, Neeraja, Kavitha y
Hayavadana, 2014, p. 7)



Bungalanén: corresponde a una variedad de abaca precoz en la que sus
pseudotallos son pequenos y delgados, presentan un color café en la base y un
verde amarillento en la parte superior, produce fibras blancas y suaves. Esta es
la variedad que mas se siembra en el pais y su produccion empieza a los 18
meses, con cosechas a intervalos de 3 meses (Chamba et al.,, 2017,
Vijayalakshmi et al., 2014, p. 7).

Tangongon: ésta es una variedad que posee pseudotallos anchos y largos, que
permite la obtencion de una fibra mas fuerte, pesada, aspera y ligeramente
coloreadas. Son plantas con un desarrollo lento de 20 a 24 meses para su
cosecha, ademas, sus fibras son duras de extraer (Chamba et al., 2017;
Vijayalakshmi et al., 2014, p. 8).

Manguindanao: variedad que presenta pseudotallos largos, sus fibras son
blancas, suaves y brillosas de facil extraccion. La cosecha se realiza cada 15

meses una vez que aparece el primer retofo (Vijayalakshmi et al., 2014, p. 8).

1.1.2 PROCESO DE OBTENCION DE LA FIBRA DE ABACA

El proceso de extraccion de la fibra de abaca conlleva varias etapas, que se
describen a continuacion (PhilFIDA, 2016, pp. 17-21).

a. Deshoje o sunke: consiste en deshojar y despuntar los tallos que seran

cosechados mediante el uso de una cuchilla.

b. Corte de tallos: se cortan los tallos seleccionados de forma inclinada (bisel) y

C.

hacia afuera a una distancia de 10 cm del suelo, con el fin de evitar la pudricion

e ingreso de enfermedades.

Tuxeado: se lleva a cabo mediante la separacion de las vainas que conforman
el tallo en tiras denominadas tuxies con un tamafio entre 5 a 8 cm de diametro,

en cuanto a su longitud ésta depende del tamafio que presente el tallo.



d. Transporte de los tuxies: para esto se agrupan los tuxies en grupos

denominados tongos para ser trasportados a la desfibradora.

e. Desfibrado: consiste en remover el material no fiboroso mediante el uso de una
maquina conformada por un rodillo, un sistema de embrague y apertura de
cuchillas. Se coloca una parte del tuxie en el rodillo y otra entre las cuchillas
con el fin de lograr que se desprenda la fibra. Ese proceso se debe realizar en
un periodo de 8 a 12 horas a partir del corte del tallo, para evitar que la fibra se

decolore.

f. Secado: se realiza al aire libre en tendales, el tiempo de secado varia entre
horas y dias dependiendo de las condiciones climaticas de la zona.
Paralelamente se clasifican las fibras respecto a su color, ademas se corta las
puntas de las fibras que no cumplen con la calidad que posea ésta. Una vez

seca la fibra se almacena en bodegas cubiertas y con ventilacion.

1.1.3 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LA FIBRA DE ABACA

La fibra de abaca posee una seccion transversal ovalada con la presencia de
lumen, como se muestra en la Figura 1.1 a. En cuanto a su seccion longitudinal
(Figura 1.1 b y c), se observa que la fibra no presenta convoluciones, lo que hace
que posea un buen lustre. Las fibras son largas y lisas, miden de 8 a 12 mm de
longitud y desde 10 hasta 25 uym de didmetro, con un espesor de pared celular de
2 a 4 ym, se encuentran en forma helicoidal, con un angulo de espiral de 22,5°
(Lewin, 2007, pp. 481, 482; Cai et al., 2015, p. 30).

Las fibras de abaca presentan una densidad de 1,5 g/mL y una recuperacién de
absorcion de humedad de 9,5 %, medido a condiciones normales (21 °Cy 65 % de
humedad relativa), por lo que tiene una mayor capacidad de absorcion que el
algodon (7-8 %) (Lewin, 2007, pp. 490, 492).

En cuanto a sus propiedades mecanicas posee un modulo de Young de 72 GPa, lo



que indica que es un material rigido, ademas, presenta una resistencia a la traccién
entre 600 hasta 900 MPa, superior a la del algodén (287-596 MPa), superandolo
en este aspecto. El abaca presenta una baja resiliencia, por lo cual, no tiende a
formar arrugas (Cai et al., 2015, p. 27; Lewin, 2007, pp. 496, 497).

Figura 1.1 Estructura interna de la fibra de abaca a) seccion trasversal, b) vista

longitudinal, c¢) terminales
(Lewin, 2007, p. 481)

Una de las particularidades mas singulares del abaca es su gran resistencia al dano
de agua salada, agua dulce, y accion de elementos naturales, como la radiacion
solar (Lewin, 2007, p. 497).

1.1.4 APLICACIONES DE LA FIBRA DE ABACA

La fibra de abaca tiene varios usos, el principal es en la elaboraciéon de cuerdas,
cordones, redes de pesca y cabos marinos, debido a su alta resistencia al agua
salada, también se emplea en la fabricacion de bolsas de té, envolturas de
embutidos, filtros de cigarrillo, papel filtro, filtros de aceites, filtros al vacio, papel
moneda, alfombras, muebles, esterillas, persianas, individuales de mesa,
sombreros, zapatillas de tipo alpargatas, abanicos, etc. (Chang y Montero, 2015, p.

45; Maldonado, 2000). Debido a que la fibra es aspera posee un uso textil



restringido a la elaboracién de no tejidos como cofias, pafiales y batas (Abaca
Philippines, 2007; Maldonado, 2000)

Otra aplicacién actual es en la fabricacion de materiales compuestos, debido a su
alta resistencia mecanica, por ejemplo, Mercedes Benz ha usado una mezcla de
polipropileno y abacéa en partes del cuerpo de automdéviles, con el fin de reducir el
peso de estos (Cai et al., 2015, p. 28; FAO, 2010).

1.1.s PRODUCCION DE ABACA EN EL ECUADOR

Ecuador es el segundo mayor productor de abaca a nivel mundial, en el 2010 la
produccion de abaca fue de 10 mil toneladas, para el 2014 la cifra fue de
13 135 toneladas y en el ano 2015 fue de 14 765 toneladas, por lo cual la
expectativa de exportacion y producciéon va en aumento (BCE, 2017; FAO, 2010).
Segun datos del Banco Central del Ecuador, desde el afio 2014 el promedio de
exportacion de abaca aporto al pais con 15 millones de doélares. Entre los
principales importadores esta China, Estados Unidos, y Reino Unido, también se
exporta a Japdn, Nepal y Republica de Sudafrica (BCE, 2017; Trade Map, 2017).

La fibra de abaca que se produce en el pais presenta cinco diferentes grados de
calidad, que se definen de acuerdo con el nivel de limpieza, color y resistencia que
presente la fibra. En el pais la tercera clase es la que mas se produce (55 %),
seguida de la cuarta y quinta clase (15 %) (Bonilla, 2000; Chamba et al., 2017).

1.2 CELULOSA

La celulosa es uno de los materiales mas abundantes del planeta. Es
biodegradable, renovable, y no toéxica; se encuentra distribuido mayormente en
plantas, varios animales marinos, como los Tunicados y en menor cantidad en
algas, hongos, bacterias como la Acetobacter xylinum, e incluso en amebas (Castro
y Delgado, 2016, p. 56; Cintil et al., 2014, p. 20; Habibi et al., 2010, p. 3480).



Fue descubierta en 1838 por el quimico Anselme Payen, quien logré aislarla por
primera vez de la materia vegetal y con ello determind su féormula, mientras la
estructura del polimero de celulosa la realiz6 Hermann Staudinger en 1920 (Visakh
y Sabu, 2010, p. 121).

En las plantas, la celulosa representa el 33 % de la masa total. Ademas de la
celulosa, las plantas poseen diferentes sustancias como: lignina, hemicelulosa,
pectinas y ceras (Visakh y Sabu, 2010, p. 122). La celulosa es considerada como
un biopolimero, debido a que corresponde a una macromolécula con caracter
biodegradable; independientemente de su origen, la celulosa se puede caracterizar
como un homopolimero de alto peso molecular (Castro y Delgado, 2016, p. 56;
Dufresne, 2013, p. 220).

1.2.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

La celulosa es un polisacarido lineal de cadenas largas que no presentan
ramificaciones, su formula es (CsH100s5)n, es caracterizado como un homopolimero
lineal de alto peso molecular, formado por residuos de [B-D-glucosa que se
encuentran unidos mediante enlaces B 1,4-glucosidicos, en la que cada unidad de
residuo de glucosa se encuentra rotada 180° con respecto a su predecesor, el
segmento que se repite a lo largo de la cadena corresponde a un dimero de glucosa
denominado celobiosa, como se muestra en la Figura 1.2 (Habibi et al., 2010, p.
3480; Visakh y Sabu, 2010, p. 121).

Extremo no reductor

Celobiosa Extremo reductor

Figura 1.2 Estructura quimica de la celulosa
(Habibi en al, 2010, p. 3481)



La cadena de celulosa posee una asimetria quimica direccional con respecto a los
términos de su eje molecular, donde un extremo es denominado reductor, debido a
que corresponde a una unidad de hemiacetal y el otro es no reductor porque
presenta un grupo hidroxilo colgante (Cintil et al., 2014, p. 22; Habibi et al., 2010,
p. 3480)

La celulosa tiene una estructura estable, debido a la red de enlaces de hidrégeno
intra e intermoleculares que se forman entre diferentes cadenas de celulosa.
Debido a la presencia de estos enlaces entre las cadenas, se forman fibrillas que
presentan regiones con estructuras cristalinas muy estables y altamente ordenadas
denominadas nanocelulosa o zonas cristalinas, también existen regiones
desordenadas con una orientacion menor denominadas zonas amorfas como se
ilustra en la Figura 1.3 (Bolio et al., 2011, p. 292; Bérjesson y Westman, 2015, p.
160; Habibi et al., 2010, p. 3481).

Region cristaling
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Moléculas interfibrilares Region no crstalina

Figura 1.3 Representacion de una fibra de celulosa donde se muestran las regiones
cristalinas y no cristalinas
(Borjesson y Westman, 2015, p. 163)

Se debe mencionar que la red de enlaces hidrégeno intermolecular puede variar
ampliamente debido a la fuente de celulosa, método de extraccion o a tratamientos
posteriores, lo que da lugar a polimorfos de celulosa. Se han identificado seis
polimorfos de celulosa I, Il, llI, lllt, IV, IVt que se distinguen por difraccion de rayos
X (DRX) (Habibi et al., 2010, p. 3482; Isogai et al., 1989, p. 3168). El polimorfo de



celulosa | corresponde a la proveniente de algas, bacterias y de la pared celular de
las plantas, el polimorfo de celulosa Il se obtiene a partir de celulosa regenerada
con hidroxido de sodio, el polimorfo de celulosa Ill es celulosa tratada con
amoniaco, los polimorfos de celulosa lllt, IVi, IVt corresponden a diferentes
tratamientos térmicos de la celulosa (Borysiak y Doczekalska, 2005, p. 88; Habibi
et al., 2010, p. 3482; Isogai et al., 1989, p. 3168).

El polimorfo de celulosa | posee dos subalomorfos, denominados lqa, y Ig, que
corresponden a fases cristalinas con sistemas ftriclinicos y monoclinicos,
respectivamente. El primero se encuentra en la celulosa proveniente de algas,
bacterias y puede estar presente en la pared celular de algunas plantas, mientras
que el segundo se encuentra presente solamente en la pared celular de las plantas
(Habibi et al., 2010, p. 3482; Wada et al., 2003, p. 155).

La fase cristalina l« presenta picos a 26° = 15,4°; 16,2° y 34,6° que estan asociados
a los planos 010, 100, 114 respectivamente, mientras que la fase I pose picos a
20° = 14,7°; 16,4°; 22,6° y 34,5° que estan asociados a los planos 110, 110, 200 y
004 respectivamente (Borysiak y Doczekalska, 2005, p. 88; Wada et al., 2003, p.
156).

Wada, Kondo y Okano (2003), estudiaron los espectros infrarrojos (FTIR) de estas
dos fases cristalinas, las bandas en 3240 cm-' y 750 cm' fueron asignadas a la
fase lo, mientras que las bandas a 3270 cm-' y 710 cm' se asignaron a la fase Ig.
Estas bandas pertenecen a las vibraciones de estiramiento del enlace O-H y a las

flexiones fuera del plano respectivamente (p. 155).

En la Figura 1.4 se muestran los diferentes niveles de la estructura de la celulosa
donde: (i) representa la estructura molecular de un polimero de celulosa, los
polimeros de celulosa se agregan entre si mediante enlaces de hidroégeno para
formar microfibrillas (ii), que presentan zonas cristalinas (v) y no cristalinas. La
agrupacion de varias microfibrillas se denomina macrofibrillas (iii). Las macrofibrillas
se encuentran orientadas en 4 capas distintas en la pared celular (iv). Las

macrofibrillas desempefian un papel importante en la pared celular de las plantas



debido a que proporcionan a la misma una alta resistencia (Bérjesson y Westman,
2015, p. 161; Lu y Hsieh, 2010, p. 329).

Figura 1.4 Diferentes niveles de la estructura de celulosa: (i) estructura molecular de un
polimero de celulosa, (ii) microfibrillas, (iii) macrofibrilla, y (iv) diferentes capas en la

pared celular, (v) zonas cristalinas
(Borjesson y Westman, 2015, p. 161)

Como se menciond anteriormente, las cadenas de celulosa forman zonas
cristalinas que son dificiles de penetrar por reactivos y disolventes lo cual provoca
que la celulosa sea insoluble en la mayoria de solventes organicos convencionales:
agua y en alcalis fuertes a bajas temperaturas; en cuanto a las zonas amorfas,
éstas son mas accesibles y susceptibles a reactivos y disolventes (Borjesson y
Westman, 2015, p. 161).

Debido al gran numero de grupos hidroxilos que posee, la celulosa es altamente
hidrofilica y sus fibras se hidratan e hinchan al absorber agua como, por ejemplo,
el algoddn, que es capaz de absorber hasta diez veces su peso en agua (Borjesson
y Westman, 2015, p. 161; Lewin, 2007, p. 490).

Las microfibrillas presentan rigidez y altas propiedades mecanicas gracias a las
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zonas cristalinas que poseen, en cuanto a su tamafio, presentan valores diversos
debido a que éste varia dependiendo de la fuente. Asimismo, es importante
mencionar que la determinacién del tamarfio tiene una gran complejidad, debido a
su alta tendencia a la auto asociacion, lo que ocasiona la formacién agregados
fibrilares (Visakh y Sabu, 2010, p. 125).

1.2.2  PROCESOS DE OBTENCION DE CELULOSA

Para la obtencion de celulosa se necesita remover la lignina y los otros
componentes presentes en las fibras o maderas, este proceso se conoce como
deslignificacién y consiste en procedimientos que disuelven a la lignina en medios
acidos o alcalis a través de una coccion quimica de las fibras o astillas de madera
a altas temperaturas y presiones.

Existen varios procesos quimicos, siendo los mas importantes (Chavez-Sifontes y
Domine, 2013, pp. 20-23):

a. Proceso a la sosa: consiste en la coccién de las fibras a temperaturas de 140 a
170 °C en una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) de concentracion del 4 al
6 % con relacién a la razon licor empleada. En este proceso no se ve afectada
mayormente la celulosa, y emplea temperaturas bajas de digestidén con respecto

a los otros métodos.

b. Proceso Kraf o al sulfato: se emplea como solucién licor NaOH y sulfato de sodio
(Na2S0a4), la coccidn se realiza a temperaturas de 160 a 180 °C por 4 a 6 horas.
Debido a la presencia de sulfuro en el pulpaje se acelera la degradacion de la

celulosa, por lo que se obtienen pulpas de color oscuro.

c. Proceso al sulfito: la solucion licor empleada en este procedimiento consiste en
una disolucion de acido sulfuroso (H2SO3) y bisulfito de calcio (Ca(HSOs3)2), la
coccion se realiza a altas temperaturas entre 128 y 180 °C, de este proceso se
obtienen pulpas con altos rendimientos, pero presenta altos costos de

operacion.
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1.3 NANOCELULOSA

1.3.1 INTRODUCCION

Como se menciond anteriormente las cadenas de celulosa se agregan entre si
mediante enlaces de hidrogeno para formar microfibrillas, que presentan zonas
cristalinas y no cristalinas; cuando se eliminan las zonas amorfas de las
microfibrillas se obtiene nanocelulosa, ya sea en nanocristales de celulosa (NCC)
o nanofibrillas de celulosa (NFC), que corresponden a un material con propiedades
mecanicas altas, baja densidad, gran capacidad dieléctrica y que presentan
dimensiones en el rango de los nanémetros (Castro y Delgado, 2016, p. 57; Cintil
et al., 2014, p. 22; Jiang y Hsieh, 2013, p. 32).

La nanocelulosa se puede obtener a través de varios métodos que permiten la
liberacion de los dominios cristalinos de las microfibrillas de celulosa como:
tratamientos enzimaticos, oxidacion con radical nitroxilo 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO), tratamientos con liquidos i6nicos, molienda
de alta energia, homogeinizacién a alta presion, ultrasonicacion y tratamientos
acidos; este ultimo es el método mas usado en la obtencion de NCC (Dufresne,
2013, p. 222; Jiang y Hsieh, 2013, p. 32; Wang, Sain y Oksman, 2007, p. 90).

Varios estudios reportan la obtencién de nanocelulosa a partir de diferentes fuentes,
como: Bolio et al. (2011), estudiaron la obtencién de nanocelulosa a partir del raquis
del banano, Beck et al. (2005), reportaron la obtencion de nanocelulosa a partir de
pulpa de madera, Jiang y Hsieh, (2013), obtuvieron nanocristales de celulosa a

partir de paja de arroz, usando hidrdlisis acida con H2SOa4.

La produccién de nanocelulosa a nivel industrial inici6 en 2012 en Canada por
CelluForce que cuenta con una capacidad de produccién de una tonelada de
nanocristales de celulosa por dia. Actualmente existen dos plantas piloto de
nanocelulosa en donde se produce nanocristales y nanofibrillas de celulosa, éstas
se encuentran ubicadas en Estados Unidos y Suecia (Borjesson y Westman, 2015,
p. 162).
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1.3.2 TIPOS DE NANOCELULOSA

La nanocelulosa se puede dividir en tres tipos, (1) nanocristales de celulosa (NCC),
o también denominados celulosa nanocristalina o nanowhiskers de celulosa, (2)
nanofibrillas de celulosa (NFC) y (3) nanocelulosa bacteriana (NB) (Lin y Dufresne,
2014, p. 303).

a. Nanocristales de celulosa (NCC)

Los NCC son nanoparticulas cristalinas en forma de barras alargadas, que se
asemejan a un grano de arroz como se ilustra en la Figura 1.5, éstos se obtienen a
través de la dilucién de las regiones amorfas de la celulosa mediante hidrdlisis acida
controlada. Las dimensiones geométricas de los nanocristales dependen del origen
de la celulosa y las condiciones de hidrdlisis como: temperatura, tiempo de reaccion
y concentracién del acido; generalmente presentan un espesor entre 5 a 50 nm, y
longitud desde 100 hasta 500 nm o de 100 nm a varios micrometros (Dufresne,
2013, p. 222; Habibi et al., 2010, p. 3484; Lin y Dufresne, 2014, p. 303).

Figura 1.5 Imagenes TEM de NCC obtenidos de (a) ramio y (b) sisal
(Habibi et al., 2010, p. 3484)

b. Nanofibrillas de celulosa (NFC)

Los NFC corresponden a partes cristalinas y amorfas, su forma se asemeja a un
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tallarin como es mostrado en la Figura 1.6. Poseen un diametro que varian de 10 a
100 nm y su longitud esta sobre los 1 000 nm, dependiendo de la fuente de celulosa,
proceso de obtencion y pretratamiento (Dufresne, 2013, p. 222; Lin y Dufresne,
2014, p. 303).

Los métodos de obtencién empleados para su extraccién son tratamientos
mecanicos como: crimolienda, homogeneizacion a alta presion y electrospinning
(Dufresne, 2013, p. 222; Lin y Dufresne, 2014, p. 303).

Figura 1.6 Imagenes MFA de NFC obtenidos de pulpa de madera
(Salas, Nypeld, Rodriguez-Abreu, Carrillo y Rojas, 2014, p. 384)

c. Nanocelulosa bacteriana (NB)

La nanocelulosa bacteriana se obtiene a partir de un proceso de biosintesis, donde
las cadenas de glucosa se producen dentro del cuerpo de las bacterias y son
extruidas a través de pequenos poros presentes en la superficie; a partir de estas
cadenas se forman fibrillas semejantes a la NCF como se muestra en la Figura 1.7
(Lin y Dufresne, 2014, p. 203). La nanocelulosa bacteriana es sintetizada
principalmente por la bacteria Acetobacter xylinum, y presenta diametros de 20 a
100 nm. La produccién de nanocelulosa bacteriana es bastante limitada debido a
su bajo rendimiento y al alto costo para el desarrollo de las bacterias (Lin y
Dufresne, 2014, p. 203).
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Figura 1.7 Imagenes TEM de NB
(Habibi et al., 2010, p. 3484)

1.3.3 PROCESOS DE OBTENCION DE NANOCELULOSA

1.3.3.1 Método mecanico

Consiste en la remocién de las partes amorfas de la celulosa mediante técnicas
como: molienda de alta energia, homogeneizacion a alta presion, liofilizacion y

ultrasonicacion (Castro y Delgado, 2016, p. 57; Jiang y Hsieh, 2013, p. 32).

Estos procesos mecanicos producen nanocelulosa con dimensiones muy variadas
de 10-100 nm de espesor y longitudes sobre los 1 000 nm, sin embargo, presentan
una baja cristalinidad con respecto a la nanocelulosa obtenida por métodos
quimicos, debido al dafio mecanico al que son sometidos los cristales (Castro y
Delgado, 2016, p. 57; Jiang y Hsieh, 2013, p. 32; Wang et al., 2007, p. 90).

1.3.3.2 Método quimico

Corresponde a la dilucién de las zonas amorfas de las microfibrillas de celulosa, a
través de hidrdlisis acida, tratamientos enzimaticos u oxidacion TEMPO (Jiang y
Hsieh, 2013, p. 32; Wang et al., 2007, p. 90). A continuacién, se describe la hidrdlisis
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acida, que es el método mas empleado en la obtencion de nanocristales de

celulosa:

Basicamente, la hidrdlisis acida involucra la digestién de la celulosa con acido. Al
inicio de este proceso el acido se difunde en las zonas amorfas de las fibras de
celulosa e hidrolizan los enlaces glucosidicos mediante la protonacion del oxigeno
del enlace glucosidico o del oxigeno ciclico por protones provenientes del acido. A
continuacion, se hidrolizan los grupos finales reductores y las superficies de los
cristales produciendo fragmentos de cadena mas cortos que corresponden a los
cristales de celulosa (zonas menos reactivas) de tamafio nanométrico como se
observa en la Figura 1.8 (Boérjesson y Westman, 2015, p. 165; Dufresne, 2013, p.
222; Lu y Hsieh, 2010, p. 330).

Dong, Revol y Gray (1998) estudiaron la relacién entre el tiempo de hidrdlisis con
el tamano de los NCC obtenidos mediante hidrolisis acida con H2SO4 64 % (p/p) a
45 °C durante 10 hasta 240 minutos, donde sefialan que la reaccion fue rapida en
las primeras etapas, debido a que el acido se difundi6 en las zonas amorfas
hidrolizando los enlaces glucosidicos mas accesibles, después la reaccion en el
extremo reductor de las fibras de celulosa, como en la superficie de las regiones

cristalinas es mas lenta (pp. 24, 25).

La dilucion de los enlaces glucosidos depende de las condiciones de hidrdlisis en
relacion al tipo de acido utilizado y concentracién, asi como el tiempo de reaccion
y temperatura (Saxena, 2013, p. 24). Se han utilizado acidos como el sulfurico,
clorhidrico, bromhidrico, nitrico y acético para la obtencion de NCC. Sin embargo,
generalmente se emplea H2SO4 como agente hidrolizante debido a que éste
permite obtener suspensiones coloidales altamente estables, con altos

rendimientos, lo que facilita la etapa de purificacién (loelovich, 2012, pp. 1, 4,5).

Segun Sckoglund et al. (2013) si el potencial zeta es menor a 20 mV sea en carga
positiva 0 negativa, se considera que la suspensidén es inestable por lo cual es
propensa a aglomerarse y sedimentar, debido a que las fuerzas de repulsién
disminuye (p. 8885).
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Figura 1.8 a) Mecanismo de hidrolisis acida y b) esterificacion de la superficie de los

nanocristales de celulosa
(Lu y Hsieh, 2010, p. 331)

Las suspensiones de NCC obtenidas mediante hidrélisis con H2SO4 presentan un
potencial zeta de promedio -62,6 mV, por lo que se obtiene suspensiones coloidales
estables a valores de pH acidos (Boérjesson y Westman, 2015, p. 166; Jiang y Hsieh,
2013, p. 37).

Una consecuencia interesante del empleo de H2SOs4 es que se obtienen

nanocristales cargados negativamente, debido a la esterificacion entre los grupos
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hidroxilo superficiales y una molécula de H2SO4 (conversién de celulosa-OH a
celulosa-OSO3-H*) como se observa en la Figura 1.9 (Bérjesson y Westman, 2015,
p. 166; Saxena, 2013, p. 24).

Figura 1.9 Representacion esquematica de la superficie de la cadena del polimero de

celulosa después de realizada la hidrolisis con H2SO4
(Borjesson y Westman, 2015, p. 166)

La cantidad de iones sulfato que se esterifica en la superficie de los nanocristales
se puede controlar a través de la concentracién del acido, tiempo de reaccion y
temperatura, por ejemplo, al usar H2SO4 a 64 % (p/p), se unirian del 0,5 a 2,0 % de
iones sulfatos a la superficie de los nanocristales (Borjesson y Westman, 2015, p.
166; Lin y Dufresne, 2014, p. 306).

La concentracion del acido, el tiempo, la temperatura de reaccion y la relacion acido
celulosa, son algunos de los parametros mas importantes a controlar en la hidrélisis
(Boérjesson y Westman, 2015, p. 167). Una reaccién donde el tiempo sea demasiado
largo hidrolizara por completo la celulosa, y un tiempo de reaccién corto producira
fibras de gran tamafio no dispersas (Borjesson y Westman, 2015, p. 167; loelovich,
2012, p. 1).

El tiempo y la temperatura de reaccidén se relacionan entre si, una temperatura
elevada acorta el tiempo de reaccion y viceversa (Borjesson y Westman, 2015, p.

167). En cuanto a la concentracion del acido, si se usan concentraciones elevadas
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(>68 % (p/p)) se destruye por completo la celulosa, mientras que a concentraciones
menores a 64 % (p/p) no se logra la dilucion completa de las zonas amorfas por lo
cual se obtienen nanocristales de mayor tamano y con un elevado grado de
polimerizacion (Boérjesson y Westman, 2015, p. 167; loelovich, 2012, pp. 1,4,5).

La Figura 1.10 muestra un diagrama del tamafo de los NCC en relacién con el
grado de polimerizacion a diferentes concentraciones de H2SOs4. Durante la
hidrdlisis, el grado de polimerizacion disminuira y la cristalinidad aumentara debido
ala dilucion de regiones amorfas, y como resultado se obtendran nanocristales mas

pequenos (Borjesson y Westman, 2015, p. 167).
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Figura 1.10 Diagrama del tamafio de los NCC en relacion con el grado de polimerizacion

a diferentes concentraciones de H2SO4
(Borjesson y Westman, 2015, p. 168).

En cuanto a la temperatura se recomienda realizar la hidrdlisis a 45 °C, que
corresponde a la temperatura a la que se alcanza la mayor solubilidad de las zonas
amorfas de la celulosa (Borjesson y Westman, 2015, p. 167; Saxena, 2013 p. 27).
El rango de concentracién de la relaciéon acido/celulosa es desde 8,75 mL/g hasta
17,5 mL/g, y el tiempo de reaccion va desde 15 hasta 60 minutos (loelovich, 2012,
pp. 1, 4,5; Jiang y Hsieh, 2013, p. 32).

El tamano de los nanocristales de celulosa depende de la fuente de celulosa
empleada como se muestra en la Tabla 1.1. Las condiciones de procesamiento

durante la hidrdlisis también influyen en el tamafio y porcentaje de cristalinidad de
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los nanocristales, por ejemplo, tiempos de reaccion largos produciran NCC cortos,
pero si las condiciones son muy severas los dominios cristalinos seran hidrolizados
completamente (Beck et al., 2005, p. 1049; Habibi et al., 2010, p. 3485).

Tabla 1.1 Dimensiones de NCC de varias fuentes

Fuente Longitud (nm) | Espesor (nm)
Bacterias 100-1 000 10-50
Algas (Valonia) >1 000 10-20
Algodén 70-300 5-15
Madera 100-300 3-5
Ramio 50-250 3-10
Sisal 100-500 3-6

(Beck et al., 2005, p. 1049; Habibi et al., 2010, p. 3485)

La relacién de aspecto, definida como la relacién de longitud/diametro (I/d), abarca
un amplio rango, debido a que las dimensiones de los cristales de celulosa
presentan dimensiones variadas. El rango de (I/d) para el algodén por ejemplo
puede variar de 10 hasta 30, mientras que para las algas tipo Volonia puede ser
hasta 70 (Habibi et al., 2010, p. 3485).

1.3.4 PROPIEDADES DE LA NANOCELULOSA

La nanocelulosa es un material innovador, sustentable, biodegradable, y altamente
cristalino que posee caracteristicas especiales como: altas propiedades mecanicas,
baja densidad, gran capacidad dieléctrica, poseen una superficie relativamente
reactiva, entre otras; a la vez, ofrece varias ventajas como particulas de refuerzo
en compuestos de matrices poliméricas (Bolio et al., 2011, p. 292; Castro y
Delgado, 2016, pp. 59,60; Visakh y Sabu, 2010, p.122).

Los nanocristales de celulosa han sido calificados como un material seguro, tanto
en su manejo como para consumo (Borjesson y Westman, 2015, p. 163). Su
densidad promedio es 1,6 g/cm3, por lo que corresponde a un material ligero (Castro
y Delgado, 2016, p. 60).



20

El valor promedio del médulo de Young de los cristales de celulosa es 130 GPa,
que es mas alto que el de las fibras de vidrio (70 GPa), y similar al Kevlar ®
(124-130 GPa). Su resistencia a la traccion es aproximadamente 7,5 GPa, que es
mayor al del alambre de acero (4,1 GPa) y al Kevlar ® (3,5 GPa). La relacion axial
(I/d) que presentan es alta (10-70). Estas propiedades mecanicas y la relacién I/d
hacen que los NCC sean candidatos ideales para el procesamiento de polimeros
compuestos reforzados (Bolio et al., 2011, p. 292; Borjesson y Westman, 2015, pp.
165,178; Dufresne, 2013, p. 223; Salas et al., 2014, p. 384).

Los nanocristales obtenidos por hidrélisis con H2SO4 presentan iones sulfato en su
superficie cristalina. La presencia de estos grupos induce la formacion de una capa
electrostatica negativa que envuelve a los nanocristales, por lo que se promueve
su dispersion en agua. A partir de ciertas concentraciones en agua, los
nanocristales forman una fase nematica quiral debido a su forma rigida similar a

una barra; esta auto organizacion se observa mediante microscopia de luz

polarizada, en la que se observa patrones similares a huellas dactilares como se
ilustra en la Figura 1.11 (Dufresne, 2013, p. 222; Castro y Delgado, 2016, p. 60;
Saxena, 2013, p. 28; Hirai, Inuni, Horii y Tsuiji, 2009, pp. 497,500).

.,a\\}%\!;

Figura 1.11 Micrografia de una dispersion acuosa de NCC, observados con luz polarizada,

escala 200 mm
(Castro y Delgado, 2016, p.59)

Las nanoparticulas de celulosa presentan una fuerte tendencia a la auto asociacion,

debido a la presencia de los grupos hidroxilos en la superficie que interactuan entre
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si, estas interacciones causan agregacion de los nanocristales de celulosa. Esta
propiedad puede ser aprovechada para el refuerzo de nanocompuestos (Dufresne,
2013, p. 223; Salas et al., 2014, p. 384).

1.3.5 APLICACIONES DE LA NANOCELULOSA

La nanocelulosa posee diversas propiedades unicas, que pueden derivar en
diversas aplicaciones, siendo una de las mas importantes su uso como particulas
de refuerzo en matrices poliméricas, debido a su alta resistencia, densidad vy
biodegradabilidad. La incorporacion de NCC aumenta la resistencia mecanica
significativamente y mejora la transparencia optica (Lu y Hsieh, 2010, p. 329). Se
ha incorporado nanocristales en poliestireno, polietileno, polipropileno y en otros

polimeros sintéticos hidrofobicos (Salas et al., 2014, p. 385).

También se utiliza en biomedicina como relleno o refuerzo en biocompuestos, y
prétesis. Debido a que los NCC poseen propiedades dieléctricas se usan para la
elaboracion de trasformadores eléctricos, y capacitores. (Castro y Delgado, 2016,
p. 59; Salas et al., 2014, p. 385).

En cuanto a las aplicaciones en la industria alimenticia, la nanocelulosa se usa para
formar emulsiones y dispersiones utilizados como espesantes o estabilizantes,
ademas en envolturas de alimentos con propiedades antimicrobianas. En la
industria papelera se usa en el papel y cartédn para mejorar la fuerza entre los
enlaces, volviendo a estos materiales mas resistentes (Borjesson y Westman, 2015,
p. 163). Los NCC se usan para la fabricacién de dispositivos de anti falsificacion,
materiales iridiscentes, y tintas para imprimir, debido a la auto organizacion que
posee (Castro y Delgado, 2016, p. 59). Otras aplicaciones que posee la
nanocelulosa son: elaboracién de peliculas de barrera de gases, aerogeles,
hidrogeles, espumas poliméricas, entre otros (Salas et al., 2014, p. 384; Castro y
Delgado, 2016, pp. 59,60).
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 OBJETIVOS

2.1.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener nanocelulosa mediante hidroélisis acida a partir de celulosa de puntas de

abaca.

2.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar el método de lavado y las condiciones mas adecuadas de relacién
acido/celulosa y tiempo de hidrdlisis en el proceso de obtencion de nanocristales

de celulosa.

o Evaluar el porcentaje de cristalinidad, tamafio del cristal promedio, estabilidad
térmica y la incorporaciéon de iones sulfato en la superficie de la nanocelulosa

obtenida a las mejores condiciones determinadas.

2.2 MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS

2.2.1 ESQUEMA DE LA FASE EXPERIMENTAL

En las Figuras 2.1 y 2.2 se muestran los diagramas de bloques del proceso de

obtencidn de celulosa y nanocelulosa, respectivamente.

2.2.2 MATERIALES Y REACTIVOS

La materia prima que se empled fue una mezcla de puntas de fibras de abaca de
diversas calidades como se muestra en la Figura 2.3. Estas se obtuvieron de los

monos residuales de fibras de abaca usadas por Alfaro (2008), en el trabajo de
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“Elaboracion de cartén a partir de puntas de fibra de abaca para la industria del

panal”, cuyo origen fue el sector de Buena Fe de la provincia de Santo Domingo.
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Figura 2.1 Diagrama de bloques del proceso de obtencion de celulosa a partir de puntas de
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Figura 2.2 Diagrama de bloques del proceso de obtencion de nanocelulosa a partir de
celulosa de puntas de abaca.



24

Figura 2.3 Puntas de fibra de abaca

La determinacion de la humedad de las puntas de abaca se realizé bajo la norma
ASTM D4442-07 “Standard Test Methods for Direct Moisture Content Measure of

Wood and Wood Base Materials”; el analisis se realiz6 en paralelo para una

muestra de 2 g (ASTM, 2007), como se muestra en el Anexo I.

La obtencidén de nanocelulosa se realizé en varias etapas, los reactivos empleados

en cada una se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Reactivos empleados

Reactivo Pureza Casa comercial Etapa
Hidroxido de sodio 97 % Panreac Obtencion celulosa
Sulfito de sodio Grado analitico 97- 100 % J.T. Baker Caracterizacion celulosa
Metabisulfito de sodio Grado analitico 97 % H.V.O. Caracterizacion celulosa
Benceno Grado reactivo 98 % Merck Caracterizacion celulosa
Etanol 95,1 % Baker Analyzed |Caracterizacion celulosa
Hipoclorito de sodio 10 % (p/p) Quimedical  |Caracterizacion celulosa
Acido sulfarico Grado reactivo 96-98 % Emsure Obtencion nanocelulosa

2.2.3 EQUIPOS

Los equipos utilizados a lo largo de la experimentacion se detallan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Equipos empleados en la investigacion

Equipo Marca Modelo Ensayo
Digestor giratorio SKF - Obtencion de celulosa
Molino de cuchillas ThomasWILEY 4 Obtencion nanocelulosa
Estufa SDL i Obtencion de celulosa 'y
nanocelulosa
Centrifuga Clay Adams 0151 Obtencion nanocelulosa
Ultrasonido Branson 1510 Obtencion nanocelulosa
. . D8 Caracterizacion de celulosa y
Difraccion de rayos X Bruker ADVANCE nanocelulosa
Microscopio optico Olympus CX3l1 Caracterizacion celulosa
Espectrometro de infrarrojo | Perkin-Elmer Spectrum Caracterizacién de celulosa y
One nanocelulosa
Balanza termogravimétrica | TAinstruments TGAQS500 Caracterizacién de celulosa y
nanocelulosa
Microscopio electronico de S
. Aspex pSem Express | Caracterizacion nanocelulosa
barrido
Microscopio de fuerza . o,
. Nanosurf NaioAFM Caracterizacion nanocelulosa
atomica

2.3 DETERMINACION DEL METODO DE LAVADO Y LAS
CONDICIONES MAS ADECUADAS DE RELACION
ACIDO/CELULOSA Y TIEMPO DE HIDROLISIS EN EL
PROCESO DE OBTENCION DE NANOCRISTALES DE
CELULOSA

2.3.1 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE CELULOSA

Previo al proceso de obtencién de nanocelulosa, se requirid disponer de celulosa
con la mayor pureza posible. Con este fin, se us6 el método desarrollado por Alfaro
(2008), para la obtencion de celulosa a partir de puntas de abaca. Dicho
procedimiento consistio en realizar una seleccion y corte de la materia prima con el
fin de lograr un tamafio homogéneo (5 cm) que evite el aglutinamiento de las fibras

y facilite la obtencion de celulosa (Alfaro, 2008, p. 29).
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A continuacion, se realiz6 el pulpaje de las fibras mediante su digestion con NaOH
a una concentracién de 15 % (spf), con una relacion licor de 1:5. El proceso
denominado a la sosa, se realizé sobre 200 g de fibra seca, en un digestor giratorio
a una temperatura de 140 °C por una hora. La pulpa cruda obtenida se lavé con
abundante agua para eliminar los residuos de lignina e NaOH. Posteriormente se
realizd un secado de la pulpa a 70 °C por 24 horas, una vez seca la pulpa se peso
para determinar el rendimiento, como se muestra en el Anexo Il (Alfaro, 2008, pp.
29-30).

La celulosa obtenida se caracterizé mediante las siguientes técnicas (Visakh y
Sabu, 2010, pp. 127-129; Jiang y Hsieh, 2013, pp. 33,34):

a. Microscopia optica

La caracterizacion del tamafo y las macrofibrillas de celulosa se realiz6 en un

microscopio optico, Olympus, modelo CX31 de resolucién 10, 20, y 100 X.

b. Caracterizacion quimica de la celulosa

La caracterizacién quimica cuantitativa de la pulpa de celulosa se determiné
mediante el analisis de contenido de celulosa y lignina; el contenido de celulosa se
determiné mediante la norma TAPPI T17 m-55, “Cellulose in Wood” (TAPPI, 1993)
y para el contenido de lignina se us6 la norma ASTM D1109-96, “Standard Test
Methods for Acid-Insoluble Lignin in Wood” (ASTM, 2013). Estos ensayos se

realizaron en paralelo y se ilustran en el Anexo lll.

c. Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)

La caracterizacién quimica cualitativa de las muestras de celulosa se llevd a cabo
empleando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier para evaluar el
grado de pureza alcanzado. Esto se realizé en un espectrofotometro de infrarrojo,
Perkin-Elmer, modelo Spectrum One, con una resolucién de 4 cm-' con 16 barridos

en un rango de 450 a 4 000 cm'. Las pastillas se prepararon con 1 mg de muestra.
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d. Difraccién de rayos X (DRX)

La cristalinidad de las muestras se determind mediante difraccion de rayos X
empleando el método de polvos, en un equipo Bruker, modelo D8 ADVANCE, con
monocromador de CuKa (A=1,5418 A). Para la determinacion del porcentaje de
cristalinidad (%Crl) se empled la ecuacion desarrollada por Segal, Creely, Martin y
Conrad (1959) como se presenta en la Ecuacién 2.1.

1

%Crl = [1- ]+ 100 [2.1]

Donde:

I1 es la intensidad minima entre los picos de los planos 200 y 110 (26°=18,7°)
I2 es la intensidad del pico asignado al plano 200 (26° = 22,6°) (Segal et al., 1959,
pp. 788-790).

Para la determinacién del tamafo del cristal promedio (D) se empled la ecuacién

de Scherrer (1918) como se presenta en la Ecuacion 2.2.

0,9xA
D =
,81/2*6059

[2.2]

Donde:

A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (1,5418 A)
31/2 es el diametro total a la altura media del pico asignado al plano 200

0 es la posicion del pico de difraccion

0,9 es el factor de forma del cristal (Scherrer, 1918, pp. 98,99).
e. Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de la celulosa fue determinada usando una balanza

termogravimétrica TAinstruments, modelo TGAQS500. La muestra (7,86 mg) fue
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calentada de temperatura ambiente hasta 500 °C con una rampa de calentamiento

de 10 °C/min en atmdsfera de N2 (50 mL/min).

2.3.2 OBTENCION DE NANOCELULOSA

En este trabajo se propuso usar hidrdlisis acida con H2SO4 para la obtencién de
nanocelulosa, debido a que se obtienen suspensiones coloidales altamente
estables que facilitan la posterior purificacion (Borjesson y Westman, 2015, p. 167).
La obtencidon de nanocelulosa se desarrollé en forma general, como se muestra en

la Figura 2.2.

El primer paso consistio en pulverizar la celulosa en un molino de cuchillas, con una
malla de 1 mm (Beck et al., 2005, p. 1049). Posteriormente, se realiz6 la hidrdlisis
acida con agitacion constante. Al término de este proceso la suspension obtenida
se diluyé con una relacion 1:10 de agua desionizada Tipo | (18,2 MQ) a 4 °C, con
el fin de detener la reaccion, a continuacion, se centrifugd a 3 200 RPM durante 20
minutos para formar un sedimento, el precipitado resultante fue lavado hasta

alcanzar un pH neutro (Jiang y Hsieh, 2013, p. 33; loelovich, 2012, p. 3).

La suspensién coloidal obtenida se sonicé en bafio de hielo para evitar un
calentamiento excesivo durante 30 minutos a 40 % de amplitud, para aislar los
nanocristales de celulosa (Beck et al., 2005 p. 1049; Jiang y Hsieh, 2013, p. 33).
Entonces, se filtr6 el sobrenadante a través de un crisol tipo Gooch con un tamafio
de poro de 4,0-5,5 um para finalmente realizar un secado a 60 °C por 4 horas (Bolio
et al., 2011, p. 293; Beck et al., 2005 p. 1049).

Debido a que no se han establecido condiciones de procesamiento para la
obtencion de nanocelulosa a partir de puntas de abaca, se definieron los
parametros de procesamiento para la hidrélisis y método de lavado en base a los
estudios de: Bolio et al., 2011, loelovich, 2012, Beck et al., 2005, y Jiang y Hsieh,
2013. Enla Tabla 2.3 se detallan las condiciones y fuente de celulosa utilizadas por

cada investigador.



29

Tabla 2.3 Condiciones de experimentacion para la obtencion de nanocelulosa partir de

diferentes fuentes de celulosa

Autor(es) Bolio et al. Ioelovich Jiang y Hsieh | Beck et al.
Fuente de celulosa Raquis de Mlcrocelqlosa Paja de arroz Pulpa de
banano comercial madera
Concentracion H2SO4
(% p/p) 64 64 64 64
Temperatura (°C) 45 45 45 45
Relacion 8,75
acido/celulosa (mL/g) 8,75 10 8,75 17,5
15
45
. . 15 60 45
Tiempo (min) 60
60
Método de lavado Centrifugacion Centrifugacion Diélisis Diélisis

Con base en la informacion de la Tabla 2.3 se planted un disefio factorial 4x3 que

presenta como variables la relacion acido/celulosa y tiempo de reaccion, como se

indica en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Condiciones de experimentacion: tiempo de hidrolisis y relacion
acido/celulosa

Tiempo de hidrolisis
(min)

Relacion acido/celulosa
(mL/g)

15

10,0

11,5

13,0

30

10,0

11,5

13,0

45

10,0

11,5

13,0

60

10,0

11,5

13,0

La concentracion del H2SO4 y la temperatura de reaccion no se consideraron como

variables debido a que como se mencioné en la Seccion 1.3.3 se recomienda
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utilizar H2SO4 a 64 % (p/p), para obtener un mayor niumero de nanoparticulas con
porcentajes de cristalinidad altos, y en cuanto a la temperatura de reaccion se
establece realizar la hidrolisis a 45 °C, que corresponde a la temperatura a la que
se alcanza la mayor solubilidad de las zonas amorfas de la celulosa (Bérjesson y
Westman, 2015, p. 167; loelovich, 2012, pp. 1,4,5).

2.3.3 ESTABLECIMIENTO DEL METODO DE LAVADO Y LAS CONDICIONES
MAS ADECUADAS DE RELACI('),N ACIDO/CELULOSA Y TIEMPO DE
HIDROLISIS PARA LA OBTENCION DE NANOCELULOSA

2.3.3.1 Determinacion del método de lavado

Se utilizaron y evaluaron dos métodos de lavado en la obtencién de nanocelulosa.

e Meétodo 1, centrifugacion: el lavado consistio en agregar agua desionizada
Tipo | al sedimento obtenido en la etapa 4, a continuacion, se centrifugd a
3 200 RPM durante 20 minutos y se eliminé la fase liquida, este proceso se

repitié hasta alcanzar un pH neutro (Bolio et al., 2011, p. 293; loelovich, 2012,
p. 3).

e Método 2, didlisis: para este método se utilizaron membranas de dialisis de
celulosa regenerada con peso de 12 000 Da. El lavado consistioé en colocar el
sedimento obtenido en la etapa 4 en las membranas de didlisis, a continuacion,
se colocaron las membranas en agua desionizada Tipo |, posteriormente se
midié el pH cada 8 horas, éste proceso se repiti6 cambiando el agua en cada
medicion hasta alcanzar un pH neutro constante (Beck et al., 2005, p. 1049;
Jiang y Hsieh, 2013, p. 33).

El método de lavado que se selecciond, fue el que permitié la mayor recuperaciéon
de cristales de celulosa de tamafo nanométrico. La recuperacién de nanocelulosa
se calculo por gravimetria sobre la base de celulosa original usada, y se reporté en
porcentajes para cada tiempo de reaccién y relacion acido/celulosa establecidos
(Jiang y Hsieh, 2013, p. 33).
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La caracterizacion microestructural del tamafo de las particulas y su morfologia se
determiné a través de las siguientes técnicas (Jiang y Hsieh, 2013, p. 34; Visakh y
Sabu, 2010, p. 129):

a. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacién dimensional de la microcelulosa se realizé en un microscopio
electrénico de barrido, Aspex, modelo pSem Express, con una distancia de 5 mmy
15 kV. Para esto, se colocaron 16 pyL de la dispersion sobre obleas de silicio
recubiertas de cinta de carbono y se sometidé a un tratamiento térmico de 105 °C

durante 15 minutos.

b. Microscopia de fuerza atomica (MFA)

La caracterizacion dimensional de los nanocristales de celulosa se realizé en un

microscopio de fuerza atémica, Nanosurf, modelo NaioAFM, empleando el modo

Tapping.

Para la preparacién de las muestras se utilizd drop-cast por lo que 16 pL de la
dispersioén fueron colocados sobre una mica exfoliada. La muestra se sometio a un

tratamiento térmico de 105 °C durante 15 minutos

2.3.3.2 Determinacion de las mejores condiciones de procesamiento

Para la determinacion de las mejores condiciones de relacion acido/celulosa y

tiempo, se analizé el rendimiento y el tamafio de los cristales de celulosa obtenidos.

El rendimiento se determind por gravimetria sobre la base de la nanocelulosa
obtenida anteriormente, mientras el tamafo se evalud segun el criterio existente en
bibliografia sobre las dimensiones maximas consideradas como nanométricas, es
decir, hasta 50 nm de espesor y 1000 nm de longitud (Lin y Dufresne, 2014, p. 303;
Dufresne, 2013, p. 222; Habibi et al., 2010, p. 3484)
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2.4 EVALUACION DEL PORCENTAJE DE CRISTALINIDAD,
TAMANO DEL CRISTAL PROMEDIO, ESTABILIDAD
TERMICA Y LA INCORPORACION DE IONES SULFATO EN
LA SUPERFICIE DE LA NANOCELULOSA OBTENIDA A LAS
MEJORES CONDICIONES DETERMINADAS

El origen de la celulosa y las condiciones de procesamiento utilizadas en la
hidrdlisis influyen en las dimensiones y cristalinidad de los cristales de celulosa, por
lo cual la nanocelulosa obtenida a las mejores condiciones, fue analizada a través

de las técnicas propuestas por Jiang y Hsieh (2013) y Visakh y Sabu (2010).

Para verificar la incorporacion de iones sulfato en la superficie de la nanocelulosa
y que ésta no se haya degradado, se utilizd espectroscopia infrarroja con
transformadas de Fourier (FTIR), para la determinacion del porcentaje de
cristalinidad, y el tamafio del cristal promedio se empled difraccion de rayos X
(DRX). La estabilidad térmica se evalu6 con el fin de determinar si la incorporacion
de iones sulfato produce algun cambio en el material, esto se evalu6 a través de un
analisis termogravimétrico (TGA), siguiendo los procesos de la celulosa descritos
anteriormente en la Seccién 2.3.1 (Visakh y Sabu, 2010, pp. 127-129; Jiang y Hsieh,
2013, pp. 33,34).

Los resultados se compararon con los de la celulosa obtenida en la Seccién 2.3.1,
con el fin de determinar los cambios en la cristalinidad, tamano del cristal,
estabilidad térmica y en la intensidad de los grupos funcionales y enlaces, después

de los tratamientos quimicos y mecanicos realizados.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El contenido promedio de celulosa que poseen las puntas de abaca es del
73,28 %, y el contenido promedio de lignina es del 9,39 %, éstos valores fueron
tomados de la caracterizacion realizada por Alfaro (2008), mostrados en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Porcentajes de celulosa y lignina de las fibras de abaca

Calidad fibra | Contenido de | Contenido de
abaca lignina (%) celulosa (%)
2 8,92 74,51
3 10,39 72,82
4 9,72 73,02
5 10,31 72,99
Promedio 9,39 73,28

(Alfaro, 2008, p.23)

Debido a que se trabajoé con la misma materia prima que la empleada por Alfaro
(2008) se utilizé los valores del contenido de celulosa y lignina de este trabajo. La

materia prima utilizada presenté una humedad promedio de 9,33 %.

Para conocer la composicién quimica cualitativa de las puntas de abaca se realizo
una espectroscopia FTIR, el espectro obtenido se muestra en la Figura 3.3 a, en la
cual se compara con el espectro FTIR de la pulpa de celulosa obtenida en la
Seccién 2.3.1 con el fin de determinar los cambios después del tratamiento quimico

realizado.

El resultado del analisis FTIR (Figura 3.3 a), permitio identificar las bandas
caracteristicas reportadas en bibliografia de la fibra de abaca. La banda a
3413 cm! corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -O-H, y las
bandas a 2 901 cm' es atribuida a la vibracion de estiramiento de los enlaces C-H
presentes en la celulosa. En 1 742 cm-! se evidencia la vibracion de estiramiento
de los enlaces C=0 presentes en la hemicelulosa y pectina. La banda localizada a
1 242 cm™ se asigna a los estiramientos del enlace C-O de la lignina (Cai et al.,
2015, p. 32).
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3.1 DETERMINACION DEL METODO DE LAVADO Y LAS
CONDICIONES MAS ADECUADAS DE RELACION
ACIDO/CELULOSA Y TIEMPO DE HIDROLISIS EN EL
PROCESO DE OBTENCION DE NANOCRISTALES DE
CELULOSA

3.1.1 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LA CELULOSA
3.1.1.1 Obtencion de la celulosa

Para la obtencion de celulosa se empled el proceso a la sosa. De este proceso se
obtuvo un rendimiento promedio del 72,63 %, éste valor fue cercano al porcentaje
de celulosa que poseen las puntas de abaca (73,28 %) (Alfaro, 2008, p. 23), por lo
que se obtuvo un alto grado de conversién de las fibras durante el pulpaje con
NaOH.

La pulpa de celulosa obtenida presentd un color rosado, como se puede observar
en la Figura 3.1.

El rendimiento obtenido (72,63 %) y la coloracion rosada que presentd la pulpa de
celulosa, fueron resultados similares a lo reportado en el estudio de Alfaro (2008)
(70 %).

Figura 3.1 Pulpa de celulosa de puntas de abaca obtenidas mediante digestion con NaOH
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3.1.1.2 Caracterizacion de la pulpa de celulosa

a. Microscopia optica

En la Figura 3.2 se muestran las micrografias de las fibras de celulosa obtenidas.
Estas presentaron dimensiones promedio de 8,05 mm (s= 2,85) de longitud y

9,51 um (s= 2,19) de diametro.

En el Anexo VI se presentan los calculos para la determinacion de los tamafos de

las microfibrillas obtenidas con 15 minutos de hidrdlisis.

BO0men

A

Figura 3.2 Micrografias de fibras de celulosa de puntas de abacaa)4 X yb) 10 X

Las fibras obtenidas poseen una seccion transversal ovalada, en cuanto a su
seccion longitudinal se observé que las fibras son largas vy lisas, éste resultado es

similar a lo reportado por Cai et al. (2015).

b. Caracterizacion quimica de la pulpa celulosa

La pulpa de celulosa obtenida después del tratamiento alcalino realizado contenia

celulosa y lignina en los porcentajes mostrados en la Tabla 3.2. El contenido

promedio de celulosa fue de 99,28 %; valor mas alto que el original 73,28 %; lo que
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indica que efectivamente se produjo una purificacion de la celulosa, en diferencia

de otros compuestos presentes en la celulosa original.

Tabla 3.2 Analisis quimico de la pulpa de celulosa de puntas de abaca

Contenido de Contenido de
celulosa (%) lignina (%)
1 99,80 0,93
2 98,76 0,82
Promedio 99,28 0,87

Los resultados obtenidos indican que se logré obtener celulosa casi pura; ya que el
contenido de lignina en la pulpa de celulosa fue menor al 1 %, no se consideré
necesario realizar un proceso de blanqueo posterior, el cual, entre otros propésitos,
asegura que la mayor parte de la lignina se elimine de las fibras, ademas el

blanqueo podria causar degradacién de la celulosa (Wang et al., 2007, p. 99).

c. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La pulpa de celulosa se caracterizé por FTIR; el espectro obtenido se muestra en
la Figura 3.3. Mediante este analisis fue posible verificar la eliminacién de pectinas,
hemicelulosa vy lignina, debido a la desaparicién de la banda a 1 742 cm-, que
representa los enlaces C=0 del grupo carboxilico de la hemicelulosa y pectina, y la
banda a 1 242 cm', que pertenece a los enlaces C-O de los grupos acetilos

caracteristicos de la lignina (Zajac, Hanuza, Wandas y Dyminska, 2015, p. 116).

Asi de forma practica, la Figura 3.3 b muestra el espectro infrarrojo de celulosa
pura, cuyas caracteristicas son las tipicas de este biopolimero: la banda observada
a 3 413,54 cm! corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -O-H
presentes en la celulosa, y la banda a 2 901,45 cm-' se atribuye a la vibracion de
estiramiento de los enlaces C-H (Cai et al., 2015, p. 32; Lu y Hsieh, 2010, p. 333).

La intensidad de la banda a 1 431,50 cm-' puede asignarse a las vibraciones de los
grupos C-H-O-H y la banda a 1 638,66 cm™' corresponde a la flexién del enlace
-OH del agua adsorbida (Bolio et al., 2011, p. 295; Zajac et al., 2015, p. 116).
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Figura 3.3 Espectro FTIR de: a) puntas de abaca y b) pulpa de celulosa de puntas de abaca

Segun Wada et al. (2003) la celulosa obtenida corresponde a celulosa tipo I,
debido a que en el espectro FTIR se pudo identificar bandas cercanas a
3210 cm™ y 710 cm™', que pertenecen a vibraciones de estiramiento del enlace

O-H y flexiones fuera del plano respectivamente (p. 156)

d. Difraccién de rayos X

Otro aspecto que apunta al tipo de celulosa Ig obtenida se muestra en el
difractograma DRX realizado a la pulpa de celulosa (Figura 3.4) en el cual se
visualizan los cuatro picos caracteristicos de la celulosa Ig a 26° = 14,7°; 16,4°; 22,6°
y 34,5° representados en los planos cristalograficos 110, 110, 200 y 004,
respectivamente(Borysiak y Doczekalska, 2005, p. 88; Jiang y Hsieh, 2013, p. 39;
Visakh y Sabu, 2010, p. 128).

El porcentaje de cristalinidad (% Crl) y el tamafo promedio de los cristales (D) de
celulosa fueron calculados mediante la Ecuacion 2.1 y 2.2 respectivamente, como

se muestra en el Anexo V.
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Figura 3.4 Espectro DRX de la pulpa de celulosa de puntas de abaca

La celulosa obtenida a partir de puntas de abaca presentd un porcentaje de
cristalinidad del 63,33 %. La cristalinidad de la celulosa obtenida se genera a partir
de los enlaces de hidrégeno entre los grupos hidroxilos presentes en este
compuesto (Habibi et al., 2010, p. 3481).

Sin embargo, el valor obtenido es menor a la cristalinidad reportada por Jiang y
Hsieh (2013) (72 %) para celulosa extraida de paja de arroz; esto se ratifica al
observar que el pico a 22,6° del plano 200 es mas amplio y menos definido, lo que
indica una menor cristalinidad (Jiang y Hsieh, 2013, p. 39; Visakh y Sabu, 2010, p.
128).

El tamano promedio de los cristales de celulosa que aun no han sido aislados fue
de 2,82 nm, similar a lo reportado por Jiang y Hsieh (2013) para celulosa extraida

de paja de arroz con un tamafio de cristales de 3,21 nm.

Finalmente se puede concluir que, los resultados del DRX junto con los datos del

FTIR confirmaron que la celulosa obtenida a partir de puntas de abaca corresponde
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a celulosa Ig con una fase cristalina monoclinica (Jiang y Hsieh, 2013, p. 39; Lu y
Hsieh, 2010, p. 333).

e. Analisis termogravimétrico
La Figura 3.5 muestra el analisis termogravimétrico de la celulosa obtenida, donde

se observo una pérdida de peso de 7,9 % a 100 °C, atribuible a la pérdida de agua
absorbida (Bolio et al., 2013 p. 296).
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Figura 3.5 Termograma TGA de la pulpa de celulosa de puntas de abacé

La descomposicion de la celulosa se dio entre 280 y 380 °C; se conoce que primero
se descomponen los enlaces 3 1-4 glucosidicos para formar residuos de carbdn, a
continuacion se produce una despolimerizacion, dando lugar a productos volatiles
(Jiang y Hsieh, 2013, p. 39; Lu y Hsieh, 2010, pp. 333, 334).

La celulosa presentd 14,93 % de residuos de carbdn; tedricamente se deberia
producir 44,4 % de residuos de carbdn de la pirdlisis de celulosa, esto sucederia si

todo el oxigeno e hidrégeno se liberaran como vapor de agua a través de la reaccién
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ideal de deshidratacion, sin embargo, en la pirolisis de la celulosa se producen otras
reacciones mas complejas que forman otros productos gaseosos como el metano,
hidrogeno, etc. que provocan la disminucién de los residuos de carbono (Jiang y
Hsieh, 2013, p. 39)

3.1.2 OBTENCION DE NANOCELULOSA Y ESTABLECIMIENTO DEL
METODO DE LAVADO Y LAS CONDICIONES MAS ADECUADAS DE
RELACION ACIDO/CELULOSA Y TIEMPO DE HIDROLISIS PARA LA
OBTENCION DE NANOCELULOSA

La pulpa de celulosa obtenida fue sometida a hidrdlisis segun el disefio factorial 4x3
propuesto en la Seccion 2.3.2, donde se analizaron 4 tiempos de hidrolisis (15, 30,

45 y 60 minutos) y tres relaciones acido/celulosa (10,0, 11,5y 13,0 mL/g).

La purificacion de la nanocelulosa después de la hidrdlisis se realizd por dos

métodos de lavado.

Para las condiciones de experimentacion propuestas se obtuvo un sedimento acido

abundante de color café obscuro como se muestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Sedimento de celulosa formado en la etapa 4 del proceso de obtencion de
nanocelulosa
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El sedimento obtenido corresponde a un gel coloidal caracteristico en la obtencion

de nanocelulosa mediante hidrdlisis con H2SO4 (Saxena, 2013, p. 24)
Para la purificacién de la nanocelulosa se requirié un método de lavado adecuado

que permita la neutralizacion eficiente del precipitado acido obtenido, y asi proceder

a la posterior filtracion y obtencién de los nanocristales finales.

3.1.2.1 Tiempo de hidrdélisis 15 minutos, relacién acido/celulosa 10,0, 11,5 y 13,0 mL/g
a. Método de lavado 1: centrifugacion

Del lavado del sedimento acido obtenido para todas las relaciones acido/celulosa
correspondientes a 15 minutos, una vez neutralizado hasta pH 7 se obtuvo un

precipitado blanquecino, como se ilustra en la Figura 3.7.

El lavado mediante centrifugacion requirié de 15 centrifugadas con su respectiva

sustitucion de agua, con lo que el tiempo total de lavado fue de 6 horas.

Figura 3.7 Precipitado de celulosa a pH neutro

El siguiente paso fue la filtracién del precipitado neutro, sin embargo, en todos los

casos toda la masa del sedimento quedé retenida en el filtro del crisol tipo Gooch,
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cuyo tamano de poro es de 4,0-5,5 ym, por lo que se concluydé que a estas
condiciones de tiempo y relacion acido/celulosa no se logré obtener nanocelulosa.
Para verificar el tamano de las fibras obtenidas, el sedimento fue analizado a través

de MEB, cuyas micrografias se ilustran en la Figura 3.8.

Figura 3.8 Imagenes MEB de microfibrillas de celulosa obtenidas con 15 minutos de
hidrolisis y relacion acido/celulosa de a) 10,0 mL/g b) 11,5 mL/g y ¢) 13,0 mL/g

Las microfibrillas obtenidas presentaron longitudes de 50 um y diametros entre 4 y
6 um, aproximadamente, tal como se observa en la Tabla 3.3. Los tamafios
obtenidos, cuyos calculos se presentan en el Anexo VI, confirmaron que no se
obtuvo nanocelulosa a ninguna de las tres condiciones realizadas tras 15 minutos

de hidrdlisis.

Tabla 3.3 Dimensiones de las microfibrillas obtenidas con 15 minutos de hidrolisis

Microcelulosa
Relacién Longitud Desviacion Diametro Desviacion
4cido/celulosa (nm) estandar (pm) estandar
(mL/g)
10,0 50,85 26,60 5,97 2,13
11,5 50,02 22,21 5,31 1,51
13,0 50,84 25,66 4,20 1,92

nimero de repeticiones (n) =7
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Segun Dong et al. (1998) la reaccion de hidrolisis es rapida en las primeras etapas,
debido a que el acido se difunde en las zonas amorfas hidrolizando los enlaces
glucosidicos mas accesibles, después la reaccion en el extremo reductor de las
fibras de celulosa como en la superficie de las regiones cristalinas es mas lenta (pp.
24, 25).

Por lo tanto, el tamano obtenido se debié a que la reaccidon no se realizé
completamente, ya que, el tiempo de reaccidén de 15 minutos resulté ser muy corto,
para la degradacion total de las zonas amorfas de la celulosa, produciendo fibras
de gran tamafio no dispersas como se observa en la Figura 3.8 (Bodrjesson vy
Westman, 2015, pp. 163, 165; Dong et al., 1998, pp. 24, 25).

b. Método de lavado 2: dialisis

No se realizdé el método de lavado mediante dialisis, debido a que no se logro
obtener nanocelulosa a estas condiciones, por lo que se descartan las condiciones
propuestas de tiempo de hidrélisis de 15 minutos y relacién acido/celulosa de 10,0,
11,5y 13,0 mL/g.

c. Rendimiento

Por los resultados obtenidos, el rendimiento de nanocelulosa se determind en 0 %.

3.1.2.2 Tiempo de hidroélisis 30 minutos, relacién acido/celulosa 10, 11,5y 13 mL/g

a. Método de lavado 1: centrifugacion

Para un tiempo de hidrdlisis de 30 minutos y relaciones acido/celulosa de 10,0 y
11,5 mL/g, se obtuvo un precipitado blanquecino neutralizado con caracteristicas

similares al obtenido a 15 minutos de hidrélisis.

A estas condiciones tampoco se logré obtener nanocelulosa, debido a que el
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precipitado obtenido quedd retenido en el filtro. Las microfibrillas obtenidas se
caracterizaron igualmente mediante MEB, cuyas micrografias se ilustran en la
Figura 3.9.

Figura 3.9 Imagenes MEB de microfibrillas de celulosa obtenidas con 30 minutos de
hidrolisis y relacion acido/celulosa de a) 10,0 mL/g y b) 11,5 mL/g

Para un tiempo de hidrdlisis de 30 minutos y relacion acido/celulosa de 10,0 y
11,5 mL/g también se obtuvo microfibrillas de celulosa cuyos tamarfios se muestran
en Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Dimensiones de las microfibrillas obtenidas con 30 minutos de hidrolisis

Microcelulosa
Relacion Longitud Desviacion Didmetro Desviaciéon
4cido/celulosa (mL/g) (nm) estandar (num) estandar
10,0 18,94 11,11 4,62 4,86
11,5 10,69 4,27 3,82 3,11

n=7

Las microfibrillas obtenidas presentaron un tamano menor, y se encontraban menos

dispersas que las obtenidas a 15 minutos, lo que indicé que a mayor tiempo de
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hidrélisis se obtienen fibras mas cortas como lo sefiala Bbrjesson y Westman,
(2015), y Dufresne (2013).

El aumento de tiempo de reaccion no fue suficiente para hidrolizar completamente
las regiones amorfas de la celulosa para las relaciones acido/celulosa de 10,0 y
11,5 mL/g, por lo tanto, a estas condiciones no se logré obtener nanocristales de

celulosa.

Sin embargo, con el mismo tiempo de hidrdlisis (30 minutos) y relacion
acido/celulosa de 13 mL/g se obtuvieron resultados totalmente diferentes a los

anteriormente mencionados.

En este caso, al someter el sedimento acido a neutralizaciéon, se formé una
suspension coloidal acida como se muestra en la Figura 3.10. Esta suspension
presento estabilidad al ser centrifugada debido a que no formé un precipitado, lo

cual impidié formar dos fases que sean separables.

Figura 3.10 Suspension coloidal acida obtenidas con 30 minutos de hidrdlisis y relacion
acido/celulosa de 13 mL/g

Segun bibliografia la estabilidad de la suspension impediria que el método de
lavado sea posible de llevarse a cabo. Skoglund et al. (2013) indica que, si el

potencial zeta es mayor a -20 mV, la suspensién es inestable, propensa a
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aglomerarse y capaz de sedimentar mediante centrifugacion (p. 8885).

Para verificar que la suspension obtenida a 30 minutos y relacion acido/celulosa de
13 mL/g, correspondia a una suspensioén estable fue necesario determinar el valor

del potencial zeta.

La determinacién del potencial zeta se realizdé en un equipo Brookhaven (90 Plus
Particle Size Analyzer). Las condiciones de operacion utilizadas se describen a

continuacion:

e indice de refraccion: 1,331
e Concentracion: 1 mL/g
o Valor de pH: 1

En la Figura 3.11 se muestra el diagrama del potencial zeta, donde se observa que

la suspension presentd un potencial negativo con un valor de -87,34 mV (s=3,55).

|Manocehsoes M 55|
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Figura 3.11 Diagrama del potencial zeta de una suspension acida obtenida a 30 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa de 13 mL/g.
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Por lo tanto, la suspension resulto estable, no aglomerada e incapaz de sedimentar
por centrifugaciéon, por lo que, el método de lavado 1 es inapropiado para la
purificacion del sedimento obtenido a 30 minutos de hidrdlisis y relacion

acido/celulosa de 13 mL/g.

Ademas, el valor negativo obtenido del potencial zeta indico la presencia de iones
sulfato en la superficie de la nanocelulosa, este valor resulté ser alto comparado
con el potencial de los nanocristales de celulosa obtenidos de otras fuentes
(-66,7 mV a -57.3 mV) (Beck et al., 2005, p. 1052).

La diferencia entre estos valores se debe a que se utiliz6 un mayor volumen de
acido para la obtencion de nanocristales (13 mL/g), por tanto, la suspension
obtenida presenté un mayor contenido de iones sulfato lo que produjo el aumento

del valor del potencial zeta (Beck et al., 2005, p. 1052).

b. Método de lavado 2: dialisis

Para las relaciones acido/celulosa de 10,0 y 11,5 mL/g no se realiz6 el método de
lavado mediante dialisis, debido a que, como se menciond anteriormente se obtuvo

microcelulosa.

Al usar larelacion de 13 mL/g, luego de la dialisis se obtuvo una suspension coloidal

blanquecina neutralizada, como se ilustra en la Figura 3.12.

Segun Saxena (2013), la coloracion de la suspension de nanocelulosa obtenida
luego del lavado depende de las condiciones de reaccién empleadas, por lo que
suspensiones de color blanco indican un alto rendimiento de nanocristales de

celulosa (p. 27).

El método de lavado mediante dialisis requirioé de varios dias para que el sedimento
se neutralice, el numero de dias se determiné después de 10 mediciones de pH
realizadas cada 8 horas. En las primeras horas el valor del pH fue de 2,3 lo que

indico que el intercambio de los iones a través de la membrana fue rapido. En las
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posteriores horas el intercambio fue mas lento por lo que se requirié de 5 dias para

que el sedimento llegue hasta un valor de pH 7.

Figura 3.12 Suspension de NCC a pH neutro

Si bien el método de lavado por centrifugacion requirié menos tiempo (6 horas) para
la neutralizacién del sedimento acido que el método mediante didlisis (5 dias), se
debe mencionar que con el primer método de lavado no fue posible la neutralizacion
del sedimento obtenido con 30 minutos de hidrdlisis y relacion acido/celulosa de
13 mL/g. Por tanto, el método de lavado 2 se consideré como el mejor método de

lavado para neutralizacién del sedimento obtenido a estas condiciones.

La suspensién obtenida se analiz6 a través de MFA, cuyas micrografias se ilustran
en la Figura 3.13. Los nanocristales de celulosa obtenidos presentaron una
morfologia heterogénea como se observa en la Figura 3.13 c. Las nanobarras

obtenidas mostraron dimensiones de 8,49 nm de espesor y 625,90 nm de longitud.

Las imagenes MFA obtenidas confirmaron que a estas condiciones (30 minutos y
relacion acido/celulosa de 13 mL/g) se logré obtener nanocelulosa. Dado que bajo

esta condicién de hidrdlisis no fue posible aplicar el método de lavado 1, se
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considero al método 2 como el mejor método de lavado para la obtencién de

nanocelulosa.
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Figura 3.13 Iméagenes MFA de nanocelulosa obtenidas con 30 minutos de hidrolisis y
relacion acido/celulosa de 13 mL/g: a) imagen de altura, b) perfil de altura a lo largo de la
linea en a y ¢) distribucion de dimension lateral

c. Rendimiento

Por lo resultados obtenidos para las relaciones de 10,0 y 11,5 mL/g durante 30

minutos de hidrélisis, el rendimiento de nanocelulosa se determiné en 0 %.

Para una relacion acido/celulosa de 13 mL/g, los nanocristales de celulosa
obtenidos presentaron una morfologia heterogénea de nanobarras como se ilustra
en la Figura 3.13. Las nanobarras de NCC obtenidas exhibieron dimensiones de:
8,49 nm (s=5,05) de espesor y 625,90 nm (s=42,20) de longitud, cuyos calculos se

muestran en el Anexo VII.

El efecto de la relacion acido/celulosa en la obtencion de NCC no ha sido
completamente estudiado en la literatura; pero se conoce que con el aumento del
volumen del acido se tiende a hidrolizar las fibras de celulosa mas rapido, y de este
modo se producen barras de celulosa mas cortas para un tiempo dado (Beck et al.,
2005, p. 1052).
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Esto se comprobo para las condiciones de 30 minutos y relacién acido/celulosa de
13 mL/g, ya que, con el aumento del volumen del acido se logré aislar NCC con un

rendimiento de 4,34 %. El calculo del rendimiento se muestra en el Anexo VIII.

3.1.2.3 Tiempo de hidroélisis 45 minutos, relacion acido/celulosa 10,0, 11,5 y 13,0 mL/g

a. Método de lavado 1: centrifugacion

Para un tiempo de hidrdlisis de 45 minutos y relacién acido/celulosa de 10 mL/g, se
obtuvo una suspension coloidal 4cida con caracteristicas similares a la obtenida a

30 minutos de hidrdlisis y relacion acido/celulosa de 13 mL/g.

Debido a que la suspension acida obtenida a estas condiciones resulto ser estable
no fue posible aplicar el método de lavado 1 para su neutralizacion, por lo que se
consider6é al método 2 como el mejor método de lavado para la obtencién de
nanocelulosa. Por lo tanto, no se realizara el método 1 para las siguientes

condiciones de experimentacion.

b. Método de lavado 2: dialisis

Para las condiciones propuestas, se obtuvo una suspension coloidal blanquecina
neutralizada con caracteristicas similares a las obtenidas con 30 minutos de
hidrdlisis y relacién acido/celulosa de 13 mL/g. La suspensién obtenida se analizé

a través de MFA, las micrografias se muestran en la Figura 3.14.

Para una relacién de 10 mL/g se obtuvieron nanobarras de 4,69 nm de espesor y
300,90 nm de longitud, para una relacion de 11,5 mL/g se obtuvieron nanobarras
de 4,65 nm de espesor y 298,81 nm de longitud, mientras que para una relacion de

13 mL/g se obtuvieron nanobarras de 3,49 nm de espesory 179,59 nm de longitud.

En la Tabla 3.5 se muestran los tamanos y desviaciones estandar de los

nanocristales de celulosa obtenidos con 45 minutos de hidrodlisis.
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Figura 3.14 Imagenes MFA de nanocelulosa obtenidas con 45 minutos de hidrélisis y
relacion acido/celulosa de 10,0 mL/g (a, b, ¢) 11,5 mL/g (d, e, f) 13,0 mL/g (g, h, 1): a, d,
g) imagenes de altura, b, e, h) perfiles de altura a lo largo de lalineaena, d, gy, f, 1)

distribucion de dimension lateral
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Tabla 3.5 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 45 minutos de

hidrolisis
Nanocristales
Relacién Rendimiento | Longitud | Desviacion | Espesor | Desviacion
4cido/celulosa (mL/g) (%) (nm) estandar (nm) estandar
10,0 7,94 300,90 13,04 4,69 1,24
11,5 6,34 298,81 6,71 4,65 0,80
13,0 3,06 279,59 7,43 3,49 0,93

n=7

c. Rendimiento

A estas condiciones se obtuvieron nonabarras uniformes como se observa en la
Figura 3.14 similares a las obtenidas mediante hidrdlisis con H2SO4 de otras fuentes
como: madera, paja de arroz y algodén (Beck et al., 2005 p. 1050; Jiang y Hsieh,
2013 p. 35; Lu y Hsieh, 2010, p. 332).

Los nanocristales de celulosa obtenidos presentaron rendimientos del 7,94 %
(relacion:10 mL/g), 6,34 % (relacién:11,5 mL/g) y 3,06 % (relacién:13 mL/g).

Los rendimientos decrecientes sefalan que a mayor volumen de acido las cadenas
de celulosa se hidrolizan mas rapido, produciendo nanocristales mas cortos como
se observa en la Tabla 3.5 (Beck et al., 2005, p. 1052). Ademas, con el incremento
del volumen del acido se observé una menor polidispersidad de los nanocristales,

como se muestra en la Figura 3.14.

3.1.24 Tiempo de hidroélisis 60 minutos, relacién acido/celulosa 10 mL/g

a. Método de lavado 2: dialisis

Para un tiempo de 60 minutos de hidrdlisis, se obtuvo una suspension coloidal

blanquecina neutralizada con caracteristicas similares a la obtenida a 30 minutos



53

de hidrdlisis y relacion acido/celulosa de 13 mL/g.

La suspension obtenida se analizd6 mediante MFA, cuyas micrografias se muestran
en la Figura 3.15. La suspension de nanocristales de celulosa presentd una longitud
de 277,19 nm (s=9,76) y 3,20 nm (s=0,28) de espesor. A estas condiciones se
obtuvo una menor distribucion de longitudes de las nanobarras con respecto a las

obtenidas a 45 minutos con una relacion acido/celulosa 10 mL/g.
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Figura 3.15 Imégenes MFA de nanocelulosa obtenidas con 60 minutos de hidrolisis y
relacion acido/celulosa de 10 mL/g: a) imagen de altura, b) perfil de altura a lo largo de la
linea en a y c) distribucion de dimension lateral

b. Rendimiento

Los nanocristales obtenidos presentan una menor distribucion de tamanos, lo que
se atribuye al mayor tiempo de hidrélisis para una relacion acido/celulosa de 10
mL/g. Alargar el tiempo de hidrdlisis a 60 minutos redujo un 13 % las dimensiones
de las nanovarillas y el rendimiento fue de 4,23 %, que corresponde a un 46 %
menos que el obtenido con un tiempo de 45 minutos y relacion acido/celulosa de
10 mL/g.

Debido a la elevada reduccion del rendimiento en la obtencion de los nanocristales,

no se realizaron los ensayos para volumenes de acido mayores, ya que a mayor
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volumen de acido el rendimiento continuara disminuyendo.

En la Tabla 3.6 se muestran las dimensiones de los nanocristales de celulosa
determinados mediante imagenes MFA (Figura 3.12, 3.13 y 3.14) y los rendimientos

alcanzados en cada ensayo, para su comparacion.

Tabla 3.6 Resumen de las caracteristicas de los nanocristales obtenidos bajo diferentes
tiempos de hidrolisis y relaciones acido/celulosa

Nanocristales Longitud .,
. Relacion
Tiempo Relacion Rendimiento ) Coeficiente Espesor de
de :cido/celul (%) Promedio de (nm) aspecto
hidrolisis | actdorceiulosa (nm) variacién
: (mL/g) /)
(min) (%)
30 13,0 4,35 625,90 6,74 8,49 73,72
10,0 7,94 300,90 4,33 4,69 64,16
45 11,5 6,34 298,81 2,37 4,65 64,26
13,0 3,06 279,59 2,45 3,49 80,11
60 10,0 4,23 277,19 2,19 3,20 86,62

n=7

Al comparar los nanocristales obtenidos a 45 minutos con una relacion
acido/celulosa de 10 y 13 mL/g, se pudo observar que la combinacién de mayor
volumen de 4cido produjo una suspension que posee nanocristales mas cortos con
distribucion mas estrecha, lo que se evidencia en una disminucién del coeficiente

de variacion.

La Tabla 3.6 muestra que a mayor tiempo de reaccion (60 minutos), los
nanocristales de celulosa fueron mas cortos y presentaron varillas menos

dispersas, sin embargo, presentan un rendimiento de 4,23 %.

Los nanocristales de celulosa obtenidos a 45 minutos y una relacion acido/celulosa
de 10 mL/g, presentaron espesores de 4,69 nm y 300,90 nm de longitud, y el
rendimiento fue de 7,94 %. Las dimensiones y rendimiento alcanzados son

similares a las reportadas por Jiang y Hsieh (2013) y Beck et al. (2005), mientras la
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relacion de aspecto (I/d) fue de 64,16; valor que se encuentra dentro del rango que
corresponde de 10 hasta 90 para NCC obtenidos mediante hidrdlisis acida (Habibi
et al., 2010, p. 3485).

Debido a que los resultados obtenidos a 45 minutos y a una relacion acido/celulosa
de 10 mL/g, presentaron el mayor rendimiento y dimensiones menores al rango de
seleccion propuesto (espesor hasta 50 nm y longitud hasta 1 000 nm), se considerd
a las mismas como las mejores condiciones en el proceso de obtencion de

nanocristales de celulosa.

3.2 EVALUACION DEL PORCENTAJE DE CRISTALINIDAD,
TAMANO DEL CRISTAL PROMEDIO, ESTABILIDAD
TERMICA Y LA INCORPORACION DE IONES SULFATO EN
LA SUPERFICIE DE LA NANOCELULOSA OBTENIDA A LAS
MEJORES CONDICIONES DETERMINADAS.

Los resultados obtenidos en la Seccidén 3.1 permitieron determinar que las mejores
condiciones de experimentacion para la obtencion de nanocristales de celulosa

corresponden a las mostradas en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Condiciones de experimentacion para la obtencion de nanocelulosa a partir
de celulosa de puntas de abaca

Concentracion H,SO4 (% p/p) 64
Temperatura (°C) 45
Tiempo de hidrdlisis (min) 45
Relacion acido/celulosa (mL/g) 10
Método de lavado Dialisis

En la Figura 3.16 se muestra los nanocristales de celulosa obtenidos a las mejores

condiciones determinadas en la Tabla 3.7.
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Figura 3.16 Nanocelulosa obtenida mediante hidrélisis con H2SO4

La nanocelulosa obtenida a las mejores condiciones y la celulosa original se
caracterizaron mediante las siguientes técnicas, con el fin de comparar los cambios

producidos después del tratamiento quimico realizado:

a. Espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier

En la Figura 3.17 se presentan los espectros FTIR de celulosa y nanocelulosa
obtenida a partir de puntas de abaca. Los nanocristales de celulosa mostraron las
mismas bandas que la pulpa de celulosa (Figura 3.17 a); las principales diferencias
observadas en el espectro FTIR de los nanocristales fueron una banda mas
pronunciada a 1 640,06 cm™' correspondiente al agua adsorbida, y la banda a
896,67 cm! propio de la insercion de los iones sulfato en la superficie de los
nanocristales de la reaccién de esterificacion (Bolio et al., 2011, p. 295; Jiang y
Hsieh, 2013, p. 38; Lu y Hsieh, 2010, p. 332).

Ademas, la pequefia banda observada a 896,67 cm-! (Figura 3.17 b), representa la
deformacion de los enlaces B 1-4 glucosidicos en la celulosa debido a los
tratamientos quimicos y mecanicos realizados. Esta banda es caracteristica en
celulosa tratada quimicamente con H2SO4 (Jiang y Hsieh, 2013, p. 38; Wada et al.,
2007, p. 100).

La hidrélisis acida realizada a la celulosa mostro poca alteracién quimica, esto se
aprecia en el espectro FTIR (Figura 3.17).
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Figura 3.17 Espectro FTIR a) pulpa de celulosa de puntas de abacéa y b) nanocristales de

celulosa

Los nanocristales obtenidos también corresponden a celulosa tipo I, ya que, en la
Figura 3.17 b se identificaron bandas cercanas a 3 210 cm™' y 710 cm™', que se
atribuyen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H y a las flexiones
fuera del plano respectivamente (Lu y Hsieh, 2010, p. 335; Wada et al., 2003, p.
157).

b. Difraccion de rayos X

Los difractogramas DRX de la celulosa (Figura 3.18 a) y nanocristales (Figura
3.18 b) mostraron los picos caracteristicos de la celulosa Ig a 26° = 14,7°; 16,4°;
22,6° y 34,5° representados en los planos cristalograficos 110, 110, 200 y 004,
respectivamente (Borysiak y Doczekalska, 2005, p. 88; Jiang y Hsieh, 2013, p. 39;
Visakh y Sabu, 2010, p. 128).

El pico a 26° = 22,6° asignado al plano 200 de los nanocristales de celulosa se

observd mas intenso, lo que indicé una mayor perfeccion de la red cristalina, el pico
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a 26° = 14,7° del plano 110 también se volvi6 mas nitido y se encontré mas

separado del pico a 26° = 16,4°, como se observa en la Figura 3.18 b (Lu y Hsieh,

2013, p. 39).

Muestra Crl Tamaiio del

(%) cristal (nm)
|"I a) Celulosa 63,33 2,82
| | b) Nanocelulosa 82,26 3,53
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Figura 3.18 Espectro DRX a) pulpa de celulosa de puntas de abaca y b) nanocristales de
celulosa. La tabla insertada muestra el porcentaje de cristalinidad y tamafio del cristal
promedio

El porcentaje de cristalinidad (% Crl) y el tamafo del cristal promedio (D) de los

nanocristales fueron calculados mediante la Ecuacion 2.1 y 2.2, respectivamente,

como se muestra en el Anexo IX.

El aumento en la perfeccion cristalina observada se vio reflejada en el incremento
del porcentaje de cristalinidad a 82,26 %. La cristalinidad de los NCC se incrementd
después de la hidrélisis acida realizada debido a que las zonas desordenadas

presentes en las fibrillas de la celulosa se disolvieron (Borjesson y Westman, 2015,

p. 160; Habibi et al., 2010, p. 3481).

El tamafio promedio de los cristales (D) también aumenté a 3,53 nm. El tamafo
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puede aumentar debido a las condiciones empleadas en la hidrdlisis y a los
tratamientos posteriores realizados en la obtenciéon de nanocelulosa (Bolio et al.,
2013, p. 295).

El porcentaje de cristalinidad y el tamafo del cristal obtenido para los NCC es
similar a lo reportado por Bolio et al. (2011) y Jiang y Hsieh (2013). Finalmente, se
puede concluir que, los resultados del DRX y los datos el FTIR confirmaron que los
nanocristales obtenidos corresponden a celulosa tipo I que posee una fase
cristalina monoclinica (Jiang y Hsieh, 2013, p. 39; Lu y Hsieh, 2010, p. 333).

c. Analisis termogravimétrico

La Figura 3.19 muestra el analisis termogravimétrico de la celulosa y nanocelulosa,
donde se observé que la celulosa se descompone en un rango de temperatura
desde 280 hasta 380 °C (Figura 3.19 a), mientras que los nanocristales de celulosa

se descomponen a temperaturas mas bajas de 183 a 330 °C (Figura 3.19 b).
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Figura 3.19 Termograma TGA a) pulpa de celulosa de puntas de abaca y b) nanocristales
de celulosa. La tabla insertada muestra el porcentaje de peso perdido
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La menor temperatura de degradacion que presentan los nanocristales se puede

atribuir al aumento del area superficial expuesta al calor (Lu y Hsieh, 2010, p. 334).

La diferencia del comportamiento térmico de los NCC con la de la celulosa original
se pudo atribuir también a que los nanocristales presentan un mecanismo de
gasificacion diferente, debido a que los iones sulfato superficiales catalizan las
reacciones de transicion de solido a gas (Jiang y Hsieh, 2013, p. 39; Lu y Hsieh,
2010, p.334).

Ademas, segun Roman y Winter (2004) la energia de activacion de la degradacién
de los NCC disminuye considerablemente por la incorporacion de iones sulfato en
la superficie de los nanocristales, por lo tanto, la termoestabilidad de la

nanocelulosa se ve comprometida (p. 1675).

A pesar de que la estabilidad térmica de los nanocristales disminuyd, se obtuvo
residuos de carbon mas altos (27,63 %). El aumento de los residuos de carbén
puede deberse a que la temperatura de degradacién es menor, por lo que se
favorece las reacciones de deshidratacion, dado que el oxigeno no puede
eliminarse completamente en el nitrégeno circulante durante el TGA (Jiang y Hsieh,
2013, p. 39).
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

e La pulpa de celulosa obtenida por digestion con hidréxido de sodio a 140 °C
por 60 minutos a una concentracion de 15 % (spf), y con una relacién licor de
1:5 presentd un porcentaje de celulosa del 99,28 % y una cristalinidad del
63,33 %.

e El método de lavado mas adecuado para la purificaciéon y obtencién de los
nanocristales de celulosa fue el lavado mediante dialisis, debido a que el
método de centrifugacion no permitiod la neutralizacion requerida de NCC para

tiempos de hidrdlisis mayores a 30 minutos.

e Tiempos de hidrdlisis mayores a 45 minutos provocan una disminucion

progresiva del rendimiento.

e Las condiciones mas adecuadas de relacion acido/celulosa y tiempo de
hidrolisis para la obtencion de NCC fueron 10 mL/g y 45 minutos; las cuales
generaron nanocristales de dimensiones uniformes de: 4,69 nm de espesor y

300,90 nm de largo, con un rendimiento del 7,94 %.

e Los nanocristales de celulosa obtenidos a las mejores condiciones (45 min,
10 mL/g) corresponden a celulosa tipo Ig con una fase cristalina monoclinica,
presentaron un porcentaje de cristalinidad de 82,26 %, y un tamafio de cristal
de 3,53 nm.

e Tal como afirma la teoria, los nanocristales de celulosa obtenidos a las mejores
condiciones (45 min, 10 mL/g) presentaron iones sulfato en su superficie,

debido a que en el espectro FTIR se observd una banda a 896,67 cm-'.
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4.2. RECOMENDACIONES

Establecer el contenido de azufre presente en los nanocristales de celulosa
mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS), con el fin de
determinar si el aumento de la relacion acido/celulosa incrementa el porcentaje

de iones sulfato.

Determinar el potencial zeta de las suspensiones de nanocristales de celulosa,
para analizar si los valores incrementan con el aumento del tiempo de reaccién

y relacién acido/celulosa.

Estudiar la auto organizacién de los nanocristales de celulosa en agua mediante
microscopia de luz polarizada, para comprobar la formacién de la fase nematica

quiral de los nanocristales.

Estudiar la capacidad de produccion de nanocelulosa a partir de diferentes
fuentes de celulosa y sus posibles aplicaciones en varias areas de la industria.
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ANEXO 1

DETERMINACION DE LA HUMEDAD DE LAS PUNTAS DE FIBRAS
DE ABACA

Para la determinacion del contenido de humedad de las puntas de las fibras de
abaca se utilizé la norma ASTM D4442-07 “Standard Test Methods for Direct
Moisture Content Measure of Wood and Wood Base Material’ (ASTM, 2007).

El contenido de humedad se determind por medio de la Ecuacion Al.1:

Masa inicial—Masa final *

% de humedad =

100 [AL1]

Masa inicial

Ejemplo de calculo (muestra 1):

2,24 9g—-203g
%

% de humedad = 224 g

100

% de humedad = 9,38
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ANEXO II
DETERMINACION DEL RENDIMIENTO DE CELULOSA
OBTENIDO DEL PROCESO DE PULPAJE

El rendimiento de celulosa se calculd por gravimetria sobre la base seca de puntas

de abaca usadas, y se reportd en porcentaje.

El rendimiento se determind mediante la Ecuacion A.ll.1

Rendimiento = Masa celulosa * 100 [All.1]

Masa seca puntas de abaca

Ejemplo de calculo (muestra 1):

145,219

Rendimiento = m *

Rendimiento = 72,61 %
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ANEXO III

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CELULOSA Y LIGNINA
DE LA PULPA DE CELULOSA OBTENIDA

El contenido de celulosa se determind mediante la norma TAPPI T17 m-55,
“Cellulose in Wood” y para el contenido de lignina se usé la norma ASTM D1109-
96, “Standard Test Methods for Acid-Insoluble Lignin in Wood” (ASTM, 2013).

El contenido de celulosa se determind mediante la Ecuacion A.ll1.1:

Masa final del crisol —Masa crisol vacio
% celulosa = * 100 [A.1.1]

Masa inicial muestra*(1—Humedad)

Nota: El residuo insoluble obtenido después de experimentacidén corresponde a la

celulosa presente en la muestra. La humedad debe ser expresada en base 1.
Ejemplo de calculo (muestra 1):

18,855 g — 16,906

100
2,008 g+ (1 —0,027)

% celulosa =

% celulosa = 99,79

El contenido de lignina se determind mediante la Ecuacion A.lll.2].

.. Masa fina del crisol —Masa crisol vacio
% lignina = * 100 [A.111.2]

Masa inicial muestra*(1-Humedad)

Ejemplo de calculo (muestra 1):

16,777 g — 16,768

100
1,000 g * (1 — 0,027)

% lignina =

% lignina = 0,93
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ANEXO IV

DIMENSIONES DE LAS FIBRILLAS DE CELULOSA OBTENIDAS
DEL PROCESO DE PULPAJE A LA SOSA

En la Tabla A.IV.1 se presenta el tamafio promedio y distribucién de tamafio de

las fibrillas de celulosa obtenidas del proceso de pulpaje.

Tabla. A.IV.1 Dimensiones de las fibrillas de celulosa obtenidas del proceso del pulpaje a

la sosa
Muestra Longitud (mm) | Diametro (um)

1 7,93 10,45

2 14,3 8,34

3 8,25 8,45

4 6,6 5,52
5 6,56 12,02

6 6,79 8,83
7 7,43 13,56

8 3,46 8,97

9 8,68 9,05

10 10,52 9,86

Resumen estadistico

Promedio 8,052 9,505
Desviacion estandar 2,848 2,188
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ANEXO V

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE CRISTALINIDAD Y
TAMANO DEL CRISTAL PROMEDIO DE LA PULPA DE
CELULOSA

El porcentaje de cristalinidad y tamario del cristal promedio de la celulosa obtenida
se determind a través de difraccién de rayos X.

En la Figura A.V.1 se muestra el espectro DRX de la celulosa.
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Figura A.V.1 Espectro DRX de la celulosa

Para la determinacion del porcentaje de cristalinidad se empleé la Ecuacién 2.1.

Donde |1 corresponde a la intensidad del pico en la posicién 26°=18,7°, mientras

que Iz es la intensidad del pico 26° = 22,6°



76

Ejemplo de calculo:

7 700
21000

%Crl = [1 - ] £100

%Crl = 63,33

Para la determinacién del tamafio del cristal promedio se empled la Ecuacion 2.2,

el calculo se realiz6 a través de la calculadora IstaNANO.

Los datos necesarios para el célculo fueron la longitud de onda de la radiacién de
rayos X (A=0,15418 nm), el didmetro total a la altura media del pico asignado al
plano 200 (B,,,=3°), la posicion del pico maximo 26° = 22,6°y 0,9 es el factor de

forma del cristal.

El valor obtenido a través de la calculadora IstaNANO fue 2,82 nm
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ANEXO VI

DIMENSIONES DE LAS MICROFIBRILLAS DE CELULOSA
OBTENIDAS CON 15 Y 30 MINUTOS DE HIDROLISIS

En las Tablas A.VI.1, AVI.2 y A.VI.3 se presenta el tamafio promedio y distribucién
de tamafo de las microfibrillas de celulosa obtenidas a 15 minutos de reaccién y

una relacién acido/celulosa de 10,0 mL/g, 11,5 mL/g y 13,0 mL/g, respectivamente.

Tabla A.VI.1 Dimensiones de las microfibrillas de celulosa obtenidas a 15 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 10 mL/g

Muestra Longitud (um) | Didmetro (um)
1 56,78 3,49
2 46,86 5,43
3 50,45 7,62
4 68,34 3,12
5 25,78 8,02
6 71,90 5,72
7 35,83 8,37
Resumen estadistico
Promedio 50,85 5,97
Desviacion estandar 16,60 2,13
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Tabla A.V1.2 Dimensiones de las microfibrillas de celulosa obtenidas con 15 minutos de

hidrolisis y relacion acido/celulosa 11,5 mL/g

Muestra Longitud (um) | Diametro (pum)
1 67,85 4,90
2 35,17 4,12
3 50,38 8,38
4 78,69 4,81
5 24,39 5,46
6 68,30 5,72
7 25,34 3,79
Resumen estadistico
Promedio 50,02 5,31
Desviacion estandar 22,21 1,51
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Tabla A.VI1.3 Dimensiones de las microfibrillas de celulosa obtenidas conl5 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 13 mL/g

Muestra Longitud (um) | Diametro (pum)
1 78,45 5,90
2 87,65 3,12
3 50,19 4,23
4 59,34 7,68
5 30,10 3,13
6 25,34 3,00
7 24,78 2,34
Resumen estadistico
Promedio 50,84 4,20
Desviacion estandar 25,66 1,92

En las Tablas A.VI.4 y AVI.5 se presenta el tamafio promedio y distribucion de

tamano de las microfibrillas de celulosa obtenidas a 30 minutos de reaccion y una

relacion acido/celulosa de 10,0 mL/g y 11,5 mL/g, respectivamente.
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Tabla A.V1.4 Dimensiones de las microfibrillas de celulosa obtenidas con 30 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 10 mL/g

Muestra Longitud (um) | Diametro (pum)
1 38,90 1,23
2 26,43 0,89
3 8,34 0,92
4 8,93 10,20
5 20,78 12,80
6 18,67 2,90
7 10,54 3,37
Resumen estadistico
Promedio 18,94 4,62
Desviacion estandar 11,11 4,86
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Tabla A.V1.5 Dimensiones de las microfibrillas de celulosa obtenidas con 30 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa de 13 mL/g

Muestra Longitud (um) | Diametro (pum)
1 13,76 0,90
2 7,43 2,87
3 8,29 8,23
4 8,69 7,12
5 10,20 5,53
6 19,00 1,32
7 7,45 0,78
Resumen estadistico
Promedio 10,69 3,82
Desviacion estandar 427 3,11




ANEXO VII

DIMENSIONES DE LOS NANOCRISTALES DE CELULOSA
OBTENIDOS CON 30,45 Y 60 MINUTOS DE HIDROLISIS

En la Tabla A.VIl.1 se presenta el tamafo promedio y distribucién de tamafio de las

nanocristales de celulosa obtenidas a 30 minutos de reaccion y una relacién

acido/celulosa de 15 mL/g

Tabla A.VIIL.1 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 30 minutos de

hidrolisis y relacion acido/celulosa 13 mL/g

Muestra Longitud (nm) | Espesor (nm)

1 579,60 14,41

2 680,50 9,37

3 630,45 6,76

4 670,00 9,30

5 510,29 14,77

6 670,29 2,45

7 540,15 2,34

Resumen estadistico

Promedio 625,90 8,49
Desviacion estandar 42,20 5,05

Enlas Tablas A.VII.2 A.\VII.3 y A.VII.4 se presenta el tamafo promedio y distribucion
de tamafo de las microfibrillas de celulosa obtenidas a 45 minutos de reaccién y

una relacion acido/celulosa de 10,0 mL/g, 11,5 mL/g y 13,0 mL/g, respectivamente.
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Tabla A.VIIL.2 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 45 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 10 mL/g

Muestra Longitud (nm) | Espesor (nm)

1 200,45 4,12

2 290,70 4,23

3 223,34 4,23

4 289,09 5,10

5 200,00 3,30

6 213,02 2,50

7 189,70 5,34

Resumen estadistico

Promedio 300,90 4,69
Desviacion estandar 13,04 1,24
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Tabla A.VIL.3 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 45 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 11,5 mL/g

Muestra Longitud (nm) | Espesor (nm)
1 200,45 2,71
2 201,05 3,25
3 289,30 4,66
4 209,40 4,47
5 293,70 3,00
6 203,02 4,58
7 294,78 4,86
Resumen estadistico
Promedio 298,81 4,65
Desviacion estandar 6,71 0,80
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Tabla A.VIL.4 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 45 minutos de

hidrdlisis y relacion acido/celulosa 13 mL/g

Muestra Longitud (nm) | Espesor (nm)
1 285,45 2,28
2 270,70 3,16
3 271,80 2,21
4 277,31 4,31
5 276,08 4,06
6 287,00 4,16
7 288,78 3,17
Resumen estadistico
Promedio 279,59 3,49
Desviacion estandar 7,43 0,98

En la Tabla A.VIL.5 se presenta el tamafno promedio y distribucién de tamarno de las
nanocristales de celulosa obtenidas a 60 minutos de reaccion y una relacién

acido/celulosa de 10 mL/g
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Tabla A.VIL.5 Dimensiones de los nanocristales de celulosa obtenidos con 60 minutos de

hidrolisis y relacion acido/celulosa 10 mL/g

Muestra Longitud (nm) | Espesor (nm)
1 289,67 3,04
2 278,37 3,00
3 261,04 3,76
4 277,02 3,39
5 268,67 3,16
6 279,76 3,02
7 285,78 3,03
Resumen estadistico
Promedio 277,19 3,20
Desviacion estandar 9,76 0,28




87

ANEXO VIII

DETERMINACION DEL RENDIMENTO DE LOS NANOCRISTALES
DE CELULOSA

El rendimiento de los nanocristales se calculd por gravimetria sobre la base seca
de celulosa utilizada, y se reportd en porcentaje para cada tiempo de reacciéon y

relacion acido/celulosa utilizadas.

El rendimiento se determind mediante la Ecuacién A.VIII.1

Rendimiento = ——228C_, 100 [AVIIIL1]

Masa celulosa seca

Ejemplo de célculo (muestra 1; tiempo de reaccion 45 minutos, relacion

acido/celulosa 10 mL/g):

Rendimiento =

Rendimiento = 8,09 %
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ANEXO VX

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE CRISTALINIDAD Y
TAMANO DEL CRISTAL PROMEDIO DE LOS NANOCRISTALES

El porcentaje de cristalinidad y tamafio del cristal promedio de los nanocristales
obtenidos a las mejores condiciones, se determiné a través de difraccion de rayos
X.

En la Figura A.VX.1 se muestra el espectro DRX de la nanocelulosa.
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Figura A.VX.1 Espectro DRX de nanocelulosa
Para la determinacion del porcentaje de cristalinidad se empleé la Ecuacién 2.1.

Donde |1 corresponde a la intensidad del pico en la posicién 26°=18,7°, mientras

que Iz es la intensidad del pico 26° = 22,6°
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Ejemplo de calculo:

5500
31000

%Crl = [1 - ] £100

%Crl = 82,26

Para la determinacién del tamafio del cristal promedio se empled la Ecuacion 2.2,

el calculo se realiz6 a través de la calculadora IstaNANO.

Los datos necesarios para el céalculo fueron la longitud de onda de la radiacién de
rayos X (A=0,15418 nm), el diametro total a la altura media del pico asignado al
plano 200 (B,,,=2,4°), la posicion del pico maximo 26° = 22,6°y 0,9 es el factor de

forma del cristal.

El valor obtenido a través de la calculadora IstaNANO fue 3,53 nm



