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Resumen

La celulosa como un biopolimero sustentable y renovable, ha sido ampliamente
estudiada para la generacién de materiales que cuenten con caracteristicas fisicas y
guimicas versatiles. Los procesos para la extraccion de celulosa se han modificado
para lograr la conformacién de celulosa nano y microfibrilada estos procesos son
estudiados para conseguir mayores rendimientos y operaciones sustentables. En el
presente proyecto para la formaciébn de nanoparticulas de celulosa se utiliza un
proceso de irradiacion de microondas, partiendo de una extraccién primaria de la
celulosa de dos residuos agroindustriales y un residuo de la industria del papel,
mediante un pre-tratamiento posteriormente aplicar el proceso de hidrdlisis asistida por

microondas para la produccién de las nanoparticulas.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los residuos se definen en la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos (LGPGIR) [1] como aquellos materiales o productos cuyo propietario o
poseedor desecha y que se encuentran en estado soélido o semisélido, liquido o
gaseoso y se contienen en recipientes o depdésitos; pueden ser susceptibles de ser
valorizados o requieren sujetarse a tratamiento o disposicién final conforme a lo
dispuesto en la misma Ley. En funcion de sus caracteristicas y origenes, se les
clasifica en tres grandes grupos: residuos solidos urbanos (RSU), residuos de manejo
especial (RME) y residuos peligrosos (RP).

Los Residuos de Manejo Especial (RME) estan definidos en la Ley General para la
Prevenciéon y Gestion Integral de Residuos (LGPGIR, 2014) como aquéllos generados
en los procesos productivos que no reunen las caracteristicas para ser considerados
residuos sélidos urbanos o peligrosos, o que son producidos por grandes generadores
de residuos solidos urbanos. Los residuos agroindustriales pertenecen a la categoria
de RME, ya que consisten en una amplia variedad de residuos provenientes de la
agricultura [2], asi como lodos provenientes del tratamiento de aguas residuales [3].
Aproximadamente 1 x 101° toneladas métricas de residuos lignoceluldsicos son
producidos a nivel mundial [4]. En promedio, se generan 23.4 % de lodos de plantas
tratadoras de agua de la industria del papel y la pulpa por unidad de papel producida

[5], y se generan 4.7 millones de toneladas mundialmente al afio de este residuo [6].

A nivel nacional, segun Robledo-Narvaez et al. (2013) [7], se generan 5 millones de
toneladas anuales de residuos agroindustriales. Segun datos publicados por Valdez-

Vazquez et al., (2010) [8], el 79.40 % de dichos residuos corresponden a residuos
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primarios, obtenidos al momento de la cosecha, entre los que estan: hojas y tallos del
maiz, tallos y vaina de sorgo, puntas y hojas de cafia de azlcar, paja de trigo, paja de
cebada y de frijol, asi como cascara de algodén. El resto, 20.60 %, corresponden a
residuos secundarios obtenidos del procesamiento post-cosecha, entre los que estan:
bagazo de cafa de azlcar, mazorcas y olotes, bagazo de maguey o agave, asi como
pulpa de café.

A la mayoria de la biomasa con bajo costo y alto rendimiento se le llama
lignocelulésica, debido a los biopolimeros que la constituyen [9], esta definicion incluye
los residuos agroindustriales asi como lodos residuales conocidos como residuos de

manejo especial (RME).

La generacion de lodos residuales en México asciende a mas de 0.41 millones de
metros cubicos por afio [10] y se estima que aproximadamente 21 toneladas derivadas
de la industria del papel y la pulpa se confinan en rellenos sanitarios [11].

Las caracteristicas de la biomasa son muy variadas, ya que dependen de la materia
prima y el proceso que los generd, no obstante comparten una caracteristica principal
gue es el contenido de materia organica, constituida por diferentes porcentajes de
celulosa, hemicelulosa y lignina. En 2005, Wyman et al. [12] mencionan que la biomasa
contiene entre 40 — 50 % de celulosa, 25 — 35 % de hemicelulosa y 15 — 20 % de
lignina; ademas de pequefias cantidades de minerales, aceites, azlUcares solubles y

otros componentes.

Con el fin de aprovechar las propiedades estructurales de las sustancias contenidas en
los residuos agroindustriales [13], en los Ultimos afios algunas investigaciones se han
orientado hacia la produccion de enzimas de aplicacién industrial como celulasas [14],
pectinasas [15], xilanasas [16], queratinasas [17], proteasas [18], lipasas [19]; asi como
para la produccion de bioplaguicidas [20], produccion de polihidroxibutirato [21] que es
materia prima para la produccion de plasticos biodegradables y elastémeros;
produccion de biocombustibles como: bioetanol [22-25], biogéas [26], biohidrogeno [27],
bioSPK (Bio- Synthetic Paraffinic Kerosene) o HRJ (Hydroprocessed Renewable Jet)
[28-30].

Por otro lado, la celulosa es el polimero mas abundante en la naturaleza y esta

compuesto de cadenas lineales de polimeros de glucosa enlazadas en el carbono 1y 4
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[31], que se biosintetiza en microfibras, que contienen dominios cristalinos y amorfos
[32]. La celulosa es un biopolimero muy importante, objeto de intensa investigacion y
desarrollo, y es materia prima sostenible para una gran industria [33].

Un campo importante de la aplicacion de la celulosa es la produccion de
nanoparticulas de celulosa, generalmente llamada nanocelulosa, y ha ganado interés
en la comunidad cientifica por sus caracteristicas [34], ademas ha tenido un desarrollo
importante en la ciencia y tecnologia, destacandose en la medicina, la biotecnologia, la
industria farmacéutica, textil y la industria de empaque de alimentos [35, 36].

Las nanoparticulas de celulosa presentan baja densidad, baja expansion térmica
resistencia y rigidez especifica, alta relacién entre dimensiones, alta area superficial y
superficie modificable asi como alto potencial de refuerzo [37, 38], ademéas de ser
abundantes en la naturaleza y biodegradables. Igualmente, las nanoparticulas de
celulosa comparten importantes propiedades de la celulosa, como: hidrofilia, capacidad
a la modificacion quimica y la formacién de fibras semicristalinas con morfologia

especifica [39].

Segun Brinchi et al., (2013) [40] las ventajas de las nanoparticulas no solo estan en sus
propiedades fisicas y quimicas o en el hecho de ser biodegradables, renovables y
sustentables, abundantes y con alta biocompatibilidad sino en las ventajas que ofrecen

las dimensiones generando un amplio rango de posibilidades.

Las nanoparticulas de celulosa han agregado un alto valor a productos con un
rendimiento especial mediante la nanotecnologia [41]. En el 2006, Weiss et al. [42]
mencionan que la nanotecnologia se enfoca en la fabricacion, caracterizacion y
manipulacion de estructuras bioldgicas y no biol6gicas menores a 100 nm. Se ha
propuesto que la nanotecnologia cambiara nuestras vidas ya que los ingenieros

encontrardn maneras mas eficientes de satisfacer las necesidades humanas.

Ademas se ha estudiado la incorporacion de nanoparticulas de celulosa a matrices
poliméricas para la formacion de nanocompositos. La propiedades de los
nanocompaositos son afectados por el origen de la celulosa (tamafio y forma de la fibra)

y el tipo de produccién [43].

Como usos explorados de los nanocompdsitos se encuentran: espumas, aerogeles,

bloques de construccion para membranas de permeabilidad selectiva, mejoras en
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materiales de adhesivos o en el adhesivo mismo, electrolitos poliméricos, filmes para
papel seguridad, reforzador de filtros en la cristalizacion de poli(estireno-co-butil
acrilato), produccion de nanoparticulas con dimensiones controladas de Ag, Au, Cu, Pt
con surfactantes cationicos CTABr asi como la produccién de nanoparticulas
semiconductoras de CdS, ZnS, PbS [40].

La fuente mas comun para obtener nanoparticulas de celulosa, asi como celulosa
misma es la madera [44]; sin embargo, en afos recientes, la deforestacion ha llevado a
utilizar residuos agroindustriales como fuente ya que esté se considera amigable con el

medio ambiente [45], ademas de ser de bajo costo [46].

Se ha reportado la obtencién de nanoparticulas de celulosa de diferentes residuos
agroindustriales: bagazo de cafia de azlcar [47], cascara de platano [48], linter de
algodon [49], salvado de trigo [50], cascarilla de soya [51], cascara de coco [46],
cascarilla de arroz [52], por mencionar algunos. A estas biomasas, se les aplica un pre-
tratamiento para liberar las fibras de celulosa de la matriz lignocelulésica en la que se
encuentran [53], y después se desintegran las fibras de celulosa en nanoparticulas.
Numerosos métodos han sido aplicados para obtener las nanopatrticulas de celulosa de
materiales celulésicos; hidrélisis enzimatica [54] e hidrdlisis &cida (con acido sulfurico o
acido clorhidrico) [55] han sido los métodos quimicos mas utilizados. Los métodos
mecanicos mas comunes son la molienda [56] y homogeneizacién a alta presion [57].
El utilizar microondas es otra manera de desintegrar la fibras de celulosa hasta escala
nanomeétrica [58], ya que las microondas tienen efectos Gnicos como un calentamiento

homogéneo rapido, poco tiempo de reaccién y bajo consumo de energia [59].

Como lo mencionan Li et al.,, (2014) [60] se pueden obtener nanoparticulas con
diferentes caracteristicas dependiendo del material crudo, el método utilizado y el
proceso de desintegracion. Debido a que la sustentabilidad continta siendo prioridad
en muchas empresas e individuos, estimulando la investigacion de materiales
estructurales que sean biodegradables, de alto rendimiento y bajo peso [34], en este
proyecto se plante6 la sintesis de nanoparticulas derivadas de celulosa extraida de
biomasa, por pre-tratamiento, mediante hidrélisis asistida por microondas reduciendo
la toxicidad de los residuos, disminuyendo el tiempo de reaccion y aminorando la

cantidad de residuos agroindustriales con alto contenido de celulosa.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Residuos agroindustriales

Siguiendo la definicion de Lin y Tanaka (2006) [24], los residuos agroindustriales se
refieren a biomasa, principalmente de origen vegetal, compuesta de celulosa,
hemicelulosa y lignina. La composicion especifica de estos componentes depende de
la fuente y generacion del residuo; asimismo el arreglo de estos componentes dentro
de la biomasa hace que presente una estructura compleja como se muestra en la

figura 2.1.

Celulosa empaquetada
(microfibrillas)

Figura 2.1 Localizacion y disposicion de los principales componentes poliméricos en las paredes celulares

de las plantas [25].

En el 2008, Moran et al. [61] sefialan que la composicion de los residuos
agroindustriales generalmente son 60 — 80 % de celulosa y hemicelulosa, y 5 — 20 %
de lignina. Segun Siqueira et al., (2010) [53], la pectina, pigmentos y otros extractos se
pueden encontrar en menores cantidades; y debido a su alto contenido de celulosa y
hemicelulosa a estos residuos también se les llaman residuos lignocelulésicos. En la

Tabla 2.1 se muestra el contenido de diferentes residuos agroindustriales.
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Tabla 2.1 Contenido de sustancias poliméricas en los residuos agroindustriales.
Porcentaje de componentes

Residuo Celulosa Hemicelulosa Lignina Referencia
Céscara de cacahuate 46.5 9.7 41.3 [62]
Salvado de trigo 12.23+£3.2 34.15+8.9 2.78+0.8 [63]
Céscara de soya 482+2.1 24.0+3.0 5.78 £ 1.06 [51]
Céscara de arroz 33 26 7 [52]
Residuo de carton 40 - 60 20-40 10-25 [64]
Bagazo de cafa 43.6 27.7 27.7 [49]
Residuos de maiz 33-35 21-24 17 - 22 [65]
Céscara de naranja 35-50 15-25 20-25 [66]
Céscara de nuez 25-30 25-30 30-40 [67]
2.1.1 Celulosa

La celulosa es considerada como el biopolimero mas abundante del planeta y
representa aproximadamente 1.5 x 10'? toneladas anuales de biomasa producidas
[68].

La celulosa es un polisacérido organico que consta de una cadena lineal de glucosa
unida por enlaces glucosidicos entre el carbono 1 y el 4 formando una cadena lineal
[69] vy su formula quimica es (C¢H1¢05), [70]. La estructura basica de la celulosa se
presenta en la figura 2.2. El polimero lineal de glucosa forma una estructura similar a
una cinta plana que es soportada por fuerzas de Van der Waals asi como por enlaces

de hidrogeno intra e inter moleculares que lo hacen presentar un arreglo cristalino [71].

OH OH OH o OH
HO | ho 0 — Ho 7 OH
HO L0 d Ho 1o d
OH OH OH OH
n

Figura 2.2 Estructura quimica de la celulosa [53].

En la biomasa vegetal, aproximadamente 36 moléculas individuales de celulosa son
ensambladas de manera natural para formar unidades llamadas fibras elementales

(nanofibrillas), que a su vez se empaquetan para formar largas unidades llamadas
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celulosa microfibrilada (microfibrillas) con diametro de 20 a 50 nm y varios micrometros
de longitud [72]. Las microfibrillas se empaquetan de manera unidireccional para
formar las fibras de celulosa en la pared celular [53] con un ancho de 5 a 20 ym y una
longitud de 0.5 hasta varios milimetros [73]. Esta formacion se presenta en la figura 2.3
y figura 2.4.

Estructura quimica de Fibra celuldsica

Figura 2.3 Estructura de la fibra de celulosa [72].

Fibras de celulosa

Pared celular -

. Celulosa
) microfibrilada

Fibra 00 NS

celulosica Y020

Figura 2.4 Representacion de la pared celular vegetal [53, 74].

Segun Liu y Sun (2010) [75], existen cuatro tipos polimorfos de celulosa: I, I1, II1 y IV;
gue pueden interconvertirse (figura 2.5). La celulosa I, también llamada celulosa nativa
debido a que es la forma encontrada en la naturaleza, es una mezcla de fases (I, y Ig)
dependiendo de su origen; I, se produce en algas y bacterias, y la Iz es el componente
principal de plantas superiores y tunicados [76]. La celulosa II, celulosa regenerada, se
obtiene por mercerizacion con hidroxido de sodio acuoso de la celulosa I. La mayor
diferencia entre estas dos formas de celulosa es el acomodo de sus atomos, ya que la
celulosa II tiene empaquetado antiparalelo mientras que la celulosa I tiene direccion
paralela [77]. Al tratar la celulosa con amoniaco liquido o con ciertas aminas permite la

preparacion de la celulosa 111 formando dos alomorfos, si se parte de celulosa I (I11;) o
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de celulosa II (I11;;). El tratamiento de celulosa 111 con glicerol a alta temperatura forma
la celulosa IV dependiendo si se parte de celulosa III; formando celulosa IV, o de

celulosa I111; formando IV}, [78].

Mercerizacion

Celulosal naorbcuoso Celulosa II

& ! é’q
-80c | Amoniaco S’"Q’fw’;&o; oot Q": _g0 ¢ | Amoniaco
Aminas ) °'ﬁ;t'\ "‘fj\ o e Aminas

=t o' n—eu

206C . Celulosa IV, Celulosa IV

Glicerol Celulosa IIIy

Celulosa III; G||cero|

Cadenas paralelas Cadenas antiparalelas

Figura 2.5 Polimorfos de la celulosa y su obtencion [72, 78].

2.1.2 Hemicelulosay lignina

Los otros componentes relevantes de los residuos agroindustriales son la hemicelulosa
y lignina, que cubren la celulosa [79]. La hemicelulosa es un polimero heterogéneo
lineal y ramificado usualmente compuesto por diferentes azlcares (L-arabinosa, D-
galactosa, D-glucosa, D-manosa y D-xylosa) y algunos acidos organicos (acido acético,
acido glucurdnico, entre otros) [80]. La hemicelulosa es una barrera fisica que reduce
la accesibilidad a las fibras celulésicas [79]. La lignina esta formada por unidades de
fenilpropano enlazadas en una compleja y larga estructura; debido a su configuracion
molecular, la lignina es extremadamente resistente a la degradacion enzimatica [80] lo
gue la hace también una barrera fisica para la difusion de agua y es la responsable de
la rigidez [79]. Tanto la hemicelulosa y lignina son polimeros amorfos mientras que la

celulosa es un polimero semicristalino [81].

Recientes estudios han demostrado que se mejora la cristalinidad y la estabilidad
térmica de las fibras celulésicas al remover la hemicelulosa y lignina [4]. Por lo tanto,
un pre-tratamiento es necesario para modificar los enlaces en la matriz celulosa-

hemicelulosa-lignina en los residuos agroindustriales y liberar la celulosa [69].
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2.2 Extraccion de celulosa

Un gran numero de pre-tratamientos se han desarrollado y aplicado para modificar la
estructura lignoceluldsica de los residuos agroindustriales y hacer la celulosa accesible.
Estos pre-tratamientos cambian la estructura de la biomasa lingocelulésica [82] vy la
composicion relativa de la celulosa [52]. El pre-tratamiento rompe la hemicelulosa y
lignina que rodea a la celulosa [4] como se muestra en la figura 2.6.

Celulosa

i

Lignina

Regién UL
amorfa K105

Region
cristalina

Figura 2.6 Efecto del pre-tratamiento en la matriz lignoceluldsica [83].

‘Hemicelulosa

En 2011, Agbor et al. [84] sefialan una clasificacion generalizada de los pre-
tratamientos: quimicos, biol6gicos y multiples o combinados (fisico-quimicos). En la
tabla 2.2 se muestran las comparaciones entre los pre-tratamientos para la extracciéon

de celulosa de residuos agroindustriales.

Tabla 2.2 Comparacion de pre-tratamientos a diferentes residuos agroindustriales.

P Temperatura / Porcentaje de
re-
Residuo . Reactivo Presion / Tiempo Celulosa Referencia
tratamiento )
Potencia SP P
Cascara de o 48.2+ 846%
Quimico NaOH 50-100C 32h [51]
soya 2.1 4.0
Ramas del o
o Ceriporiopsis ) 6
pasto Enzimatico ) Ambiente 29 32 [69]
subvermispora semanas
bermuda
Fibras de Explosién de 64.04+ 8237%
) NaOH 201b 1h [85]
platano vapor 2.83 2.52
Bagazo de Quimico
o 15-30 1921+ 372+
anacardo de  asistido por NaOH 600 — 900 W ) [86]
) min 0.35 12
manzana microondas

SP: Sin pre-tratamiento; P: Pre-tratamiento
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La matriz celulosa — hemicelulosa — lignina puede romperse en polimeros mas
pequefias a través de acidos o bases. El efecto del pre-tratamiento quimico depende
del contenido de lignina en la biomasa. Dependiendo del reactivo quimico utilizado se
pueden tener diferentes efectos en la estructura de los componentes [69]. Las
soluciones alcalinas son mas eficientes en la remocién de lignina, mientras que las
soluciones &cidas son més eficientes al solubilizar hemicelulosa. Sefialan Taherzadeh
y Karimi (2008) [87] que se remueve 100% de hemicelulosa con el pre-tratamiento con
acido diluido; sin embargo, Kumar et al., (2009) [88] mencionan que hay una

conversioén de celulosa a glucosa de aproximadamente 100%.

El utilizar NaOH, KOH, Ca(OH), en el pre-tratamiento incrementa el &area interna
superficial del material por hinchamiento, esto causa una disminucion en el grado de
polimerizacion y una separacion en los enlaces estructurales de hemicelulosa y lignina
[84]. En 1980, Lesoing et al. [89] reportaron que cantidades significativas de
hemicelulosa y poca cantidad de celulosa son solubilizadas en NaOH e Ca(OH),. Los
pre-tratamientos con solucién alcalina pueden llevarse a cabo a bajas temperaturas y

periodos de tiempo relativamente largos y altas concentraciones de la base [87].

Para residuos agroindustriales, Brinchi et al. (2013) [40] mencionan que el método de
extraccion de celulosa usado en las industrias de papel y pulpa puede utilizarse como
pre-tratamiento, ya que consiste en despolimerizar los compuestos no celulésicos y
eventualmente solubilizar la lignina y hemicelulosa con soluciones quimicas, para
después blanquear el residuo con agentes oxidantes. El propdésito del blanqueo es
remover la lignina restante del tratamiento alcalino dejando mas accesibles la fibras de
celulosa [90]. En el blanqueo se obtiene un producto blanco con poca cantidad de
impurezas y se mejora la resistencia (resistencia al amarilleo y fragilidad); estos efectos
estan conectados con la lignina en la biomasa [91]. Liu y Sun (2010) [75] indican que el
tratamiento a biomasa con soluciones alcalinas puede aislar la celulosa y el utilizar
soluciones cloradas pueden remover casi toda la lignina. Estos pasos permiten la

eliminacion de la hemicelulosa y lignina dejando la celulosa intacta [53].

El pre-tratamiento biolégico utiliza microorganismos para la modificacion o degradacion
de hemicelulosa y lignina, manteniendo la celulosa intacta [92]. Segun Hamelinck et al.,
(2005) [23] este tipo de pre-tratamientos son seguros y utilizan menor cantidad de
energia que otros; sin embargo, es un pre-tratamiento caro, lento, con bajo rendimiento

y se ha encontrado que los microorganismos han sido envenenados por derivados de
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lignina. En 2008, Zhu et al. [93] han encontrado que este pre-tratamiento esta limitado

por la pequefia zona de superficie accesible y los contenidos de hemicelulosa y lignina.

En 2011, Abraham et al. [94] utilizaron el método de explosién de vapor como otro pre-
tratamiento ya que causa que la hemicelulosa y la lignina se descompongan y pasen a
la fraccién de bajo peso molecular pudiéndose remover con agua. Durante este pre-
tratamiento, la presion se reduce y hace que la biomasa lignocelulésica sufra una
descompresion explosiva; una alta presion y consecuentemente una alta temperatura
(160 — 260 C) por pocos segundos (30 s) a varios minutos (20 min) hacen que el agua
dentro del sustrato se vaporice y se expanda rapidamente, desintegrando la biomasa
[87, 95]. Segun Sun y Cheng (2002) [96] los factores que afectan este pre-tratamiento
son el tiempo de residencia, temperatura, tamafo y humedad de la muestra. Este pre-
tratamiento hidroliza la hemicelulosa y la celulosa sufre poca despolimerizacién [69]. La
explosién de vapor necesita de otro pre-tratamiento quimico para remover todo el

contenido de lignina [40].

En 2008, Hu y Wen [97] encontraron que el pre-tratamiento con microondas aumenta la
superficie del material lignocelulésico. Algunos estudios han demostrado que la
irradiacion por microondas desintegra la hemicelulosa y lignina, cambiando la
estructura de la biomasa [82]. Existen hipétesis de que esto es debido a que las
microondas inducen “hot spots” en el residuo agroindustrial [98]. Se ha reportado que
la irradiacibn de microondas a biomasa se ha llevado a cabo a altas temperatura
(>160 C) [99]. En 2011, Soares-Rodriguez et al. [86] comprobaron que al combinar la
irradiaciéon con microondas con el pre-tratamiento alcalino se aceleran las reacciones
de degradacion parcial de la hemicelulosa y la remocién de la lignina, lo que hace que

esta combinacién sea mas rapida que utilizando Unicamente el pre-tratamiento alcalino.

Ya extraida la mayor cantidad de celulosa del residuo agroindustrial, se pueden
generar nanoparticulas mediante diferentes procedimientos. Segun Johar et al., (2012)
[52], el porcentaje de celulosa nos da un indicio de la cantidad de nanoparticulas que

se pueden obtener.
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2.3 Nanoparticulas de celulosa

Las nanoparticulas de celulosa son materiales prometedores que tienen diversas
aplicaciones industriales como en plasticos estructurales, revestimientos inteligentes,
cosméticos, productos farmacéuticos, materiales para captacion de energia solar y
muchos usos méas que aldn se estan evaluando [90]. En 2008, Alemdar et al. [50]
mencionan que estos cristales tienen 5 nm de ancho pero varian de longitud de
acuerdo a la fuente de celulosa; y dichos cristales se organizan en grupos formando
microfibrillas de celulosa con diametro de hasta 60 nm y con varios micrometros de
longitud.

Segun Tabil et al., (2011) [69] hay basicamente dos familias de particulas de celulosa
de tamafio nanométrico: nanocristales de celulosa y celulosa microfibrilada
(microfibrillas). En la tabla 2.3 se explican los pardmetros de dimensién de las

nanoparticulas de celulosa.

En 2011, Cherian et al. [100] mencionan que los nanocristales de celulosa también son
llamados nanowhiskers (0 solamente whiskers) e inclusive monaocristales; en la
literatura también se refieren como microcristales o microcristalitos a pesar de sus
dimensiones nanométricas. ElI término “whiskers” es usado para designar
nanoparticulas cristalinas circularles alargadas mientras que las nanofibrillas se
designan a nanoparticulas largas y flexibles que constan de partes cristalinas y
amorfas [101]. En la figura 2.3 se pueden observar estas regiones; Moon et al., (2011)
[102] sefialan que la region cristalina consta de celulosa ensamblada con un alto

contenido estructural mientras que la region amorfa consta de regiones desordenadas.

Tabla 2.3 Dimensiones de nanoparticulas de celulosa [33, 103]

Tipo de nanoparticulas Sinénimos Diametro (hm) Longitud (nm) L/d

Nanocristales de celulosa,

Celulosa nanocristalina nanowhiskers, whiskers, 5-70 100 — 250 nm 10 - 100
monocristales, microcristales
Microfibrillas, nanofibrillas,

Celulosa microfibrilada 5-60 >10,000 > 1,000
nanofibras, fibrillas
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2.3.1 Obtencidn de nanoparticulas de celulosa

Segun Li et al., (2013) [104], la obtencion de nanoparticulas de celulosa se clasifican
en dos categorias generales: “Top — botton” y “botton — up “. En la primera se obtienen
de diferentes fuentes e incluye métodos mecanicos y/o quimicos. En la segunda se
ensamblan las nanoestructuras de celulosa desde las moléculas de celulosa y utiliza

procesos de biosintesis.

Los procesos y métodos de produccién de nanoparticulas de celulosa que son
utilizados hoy en dia son mecénicos, bioldégicos y quimicos, asi como combinados
[91]. En la tabla 2.4 se muestran los diferentes métodos de obtenciéon de

nanoparticulas de celulosa.

2.3.2 Procedimientos mecanicos

Los procesos mecanicos para la produccién de nanoparticulas de celulosa se pueden
dividir en refinacién y homogeneizacion a alta presion, molienda, trituraciéon a bajas

temperaturas (cryocrushing) y ultrasonido [68].

En la refinacion, la suspensiéon de fibras diluidas se hace pasar por un hueco entre el
extractor y un motor de discos equipados con ranuras y barras, en la cual la pulpa se
expone a tensiones ciclicas secuenciales. Este proceso mecanico puede causar
alteraciones irreversibles en las fibras celulésicas e incrementar sus potenciales de
unién [105]. La homogeneizacion a alta presion incluye el pasar la suspensién de
celulosa a alta presion en un recipiente a través de una pequefia boquilla; la alta
velocidad, la presion asi como el impacto y las fuerzas de cizallamiento en el fluido
disminuyen el tamafio de las fibras a tamafio nanométrico [58]. Este proceso se
considera eficiente para la refinacion de fibras celul6sicas, simplicidad y el hecho de no
utilizar disolventes organicos [106]. Cuando la suspension de fibras de las pulpas
celulésicas es homogeneizada, el procedimiento se repite varias veces para
incrementar el grado de fibrilacion aumentando la demanda de energia, pudiendo
alcanzar 30,000 kWh/t [103].

Otra forma para la produccién de celulosa en tamafio nanométrico es por molienda. En

equipos de molienda, existe una piedra estética y otra afilada rotando (~1500 rpm) y la
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pasta de pulpa pasa entre estas dos piedras. Este procedimiento rompe los enlaces de
hidrogeno por la fuerza de corte e individualiza las fibras a escala nanométrica. La
molienda utiliza mucha energia y la relacién entre consumo de energia y tiempo de

fibrilacion es una funcion de la cristalinidad [68].

La trituracion a bajas temperaturas (cryocrushing) consiste en que las fibras celuldsicas
hinchadas se sumergen en nitrégeno liquido y posteriormente se trituran con mortero y
navaja [58]. El aplicar fuerzas de alto impacto a la fibra celulésica congelada se rompe
la pared celular por la presion ejercida por los cristales de hielo, liberando las
microfibrillas [107]. Es un método raramente usado [72] ya que las fibras trituradas a
bajas temperaturas se dispersan en agua usando un desintegrador [108].

Durante el proceso de ultrasonido las moléculas absorben energia ultrasénica y se
produce una fuerte oscilacion mecénica con olas de alta intensidad que consisten en la
formacion, expansion e implosion de burbujas microscépicas de gas que aisla las fibras
de celulosa [68]. El ultrasonido puede ejercer presion extrema y variaciones de
temperatura [109]. Este procedimiento induce cambios estructurales en la biomasa
dependiendo de la energia del ultrasonido y la duraciéon del mismo, ademas de ser un
proceso intensivo de energia [4].

Segun Henriksson et al., (2007) [110] los métodos mecanicos tienden a dafar la
estructura de la celulosa al reducir la masa molar y el grado de cristalinidad, ademas
de desintegrar parcialmente la fibra siendo un método no efectivo ya que no alcanza la
escala nanométrica. EI mayor obstaculo de estos procedimientos de obtencion de
nanoparticulas de celulosa es el alto consumo de energia, que normalmente implica
valores de 20,000 — 30,000 kWh/ton [103], ademas que disminuyen el rendimiento y
longitud de las nanoparticulas de celulosa [68].

2.3.3 Procedimientos biolégicos

La hidrdlisis enzimética se ha utilizado para la produccion de nanoparticulas de
celulosa con un bajo consumo de energia [54]. Este procedimiento tiene como

resultado nanofibras cristalinas enlazadas con la fase amorfa [111].
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Muchos estudios se realizan en pulpas blanqueadas y se hidrolizan con enzimas;
siendo las celulasas las mas utilizadas. Normalmente los procedimientos biolégicos se
combinan con procedimientos mecénicos para incrementar la accesibilidad de las
fibras. [112].

Los cambios estructurales a escala nanométrica que tienen lugar en la biomasa
durante la hidrdlisis enzimatica tienen un impacto en la accesibilidad de la enzima y la
digestibilidad en la celulosa; el tamafio y la forma en las fibrillas asi como el area de
superficie disponible se altera continuamente por la accion de las enzimas [113].

2.3.4 Procedimientos quimicos

El método ampliamente utilizado y mas conocido es la hidrélisis acida. Este proceso
rompe las partes desordenadas y amorfas de la celulosa, liberando solamente cristales
bien definidos [51].

Ranby (1951) [114] es considerado el pionero en la produccion de suspensiones
coloidales de celulosa cristalina mediante hidrélisis acida controlada con acido sulflrico

en fibras de celulosa.

Las nanoparticulas de celulosa producidas con hidrélisis acida son estructuras de
celulosa que se producen bajo condiciones controladas de temperatura, agitacion y
tiempo [72]. Dependiendo de la fuente, las nanoparticulas de celulosa tienen una
variedad de aspecto (L/d, siendo L la longitud y d el didmetro), que van de 1 a 100 nm
[115].

En 2011, Duran et al. [41] describieron la obtencion de nanoparticulas de celulosa de
diferentes plantas y residuos agroindustriales variando la temperatura y el tiempo de

reaccion.

Los pasos generales para obtener nanoparticulas de celulosa mediante hidrdlisis acida

segun Brinchi et al. (2013) [40] son los siguientes:

1. Hidrélisis con acido fuerte al material puro de celulosa controlando
estrictamente la temperatura, tiempo, agitacion y otras condiciones (naturaleza

y concentracion del acido y proporcion de acido a celulosa).
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2. Dilucion con agua para detener la reaccion y repetir el lavado con
centrifugacion.
Dialisis con agua destilada para remover todas las moléculas de &cido.
Tratamiento mecénico, usualmente sonicaciébn para dispersar las
nanoparticulas de celulosa como una suspension estable.

5. Secado de la suspension para producir nanoparticulas de celulosa sélidas.

Dong et al., (1998) [116] fueron de los primeros investigadores en estudiar el efecto de
las condiciones de la hidrélisis en las propiedades de las nanoparticulas obtenidas,
probando que con tiempos muy grandes se obtienen monocristales pequefios y se
incrementa la superficie de carga. Beck-Candanedo et al., (2005) [117] explica que el
tiempo de reaccion es el parAmetro mas importante a considerar en la hidrélisis 4cida;
se indico que los tiempos de reaccién demasiado largos pueden digerir completamente
la celulosa produciendo moléculas de azlcar, por el contrario, lo tiempos de reaccion

cortos producen grandes fibras no dispersadas y agregados.

La hidrdlisis acida puede llevarse a cabo con acidos fuertes, como H,SO, y HCI, a
temperaturas no tan elevadas; obteniendo nanoparticulas de celulosa con una baja

capacidad de resistir temperaturas muy altas [46].

En 1998, Araki et al. [118] compararon el efecto de usar &cido sulfdrico o acido
clorhidrico para producir suspensiones estables de nanocristales de celulosa.
Explicaron que el acido sulfdrico proporciona suspensiones acuosas mas estables que
el acido clorhidrico. En 2005, Angellier et al. [119] informaron que el acido sulfarico no
s6lo reduce la posibilidad de aglomeracion de nanocristales, sino también limita su

floculacién en medio acuoso.

En 2006, Bondeson et al. [120] estudiaron las condiciones éptimas de la hidrélisis acida
y determinaron que con una concentraciéon de 63.5 % (w/w) de &cido sulftrico y un
tiempo de reaccion de 130 min, se produce celulosa microcristalina con una longitud de
200 a 400 nm, un ancho mayor a 10 nm y un rendimiento mayor al 30% del peso
inicial. En 2012, Wang et al. [121] mencionan que el utilizar &cido sulfdrico fuerte,
aproximadamente 64% (w/w) para producir suspensiones estables de nanoparticulas
de celulosa, reduce el tiempo de reaccion a un par de horas y las temperaturas a 45 —

50 C teniendo un rendimiento mayor a 47%.
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El utilizar acido concentrado fuerte, como el sulfdrico tiene grandes inconvenientes
como ser extremadamente corrosivo y oxidante, y peligroso para el personal que lo
maneja y el medio ambiente [40]. Durante la hidrolisis acida hay un grado de injerto del
grupo sulfato sobre la superficie de las nanoparticulas de celulosa [122] que
compromete la termoestabilidad de las mismas [123].

En 2013, Brinchi et al. [40] sefialaron que es necesario una procedimiento fiable para la
produccion de nanoparticulas de celulosa con tamafio uniforme mediante hidrélisis
acida; ademas se ha reportado el uso de pasos adicionales (filtracion, centrifugacion
diferencial o ultracentrifugacion) para reducir la polidispersion de las nanoparticulas y
se ha buscado el incrementar el rendimiento de produccidon de nanoparticulas de
celulosa para reducir el costo final del proceso. Abraham et al., (2011) [94] encontraron
evidencia de que la hidrdlisis acida genera residuos que son téxicos, ya que contienen
azucares en forma monomeérica y oligomérica con acido sulftrico residual; ademas
que el costo del proceso es elevado debido a que el equipo que se utiliza debe ser

resistente a la corrosion.

Se ha propuesto un nuevo proceso para obtener nanoparticulas de celulosa basado en
la reaccibn TEMPO [53]. Saito et al., (2006) [124] introdujeron la oxidacion de celulosa
aplicando 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxyl (TEMPO). Este método explica que los
materiales celuldésicos crudos se procesan mediante unas tijeras quimicas

nanomeétricas para obtener celulosa microfibrilada [40].

El principio basico de este método consiste en la oxidacion de las fibras de celulosa por
NaClO en presencia del catalizador TEMPO y NaBr a pH 10 — 11 a temperatura
ambiente [72]. Este método deja accesibles los hidroxilos primarios en la superficie de
las fibras y se oxidan a grupos aldehidos que se oxidan a grupos carboxilos con carga
negativa [92]; como resultado, las nanofibrillas dentro de las fibras se desenrollan por
la agitacibn mecanica y por las fuerzas repulsivas entre los carboxilatos ionizados y los
puentes de hidrogeno [101]. Entre mayor cantidad de NaClO, mayor cantidad de
grupos carboxilados se forman en la superficie, por ende aumenta el tiempo de
oxidacion y decrece la longitud de la nanofibrillas obtenidas [73, 125]. Normalmente, el
procedimiento de oxidacion TEMPO es seguido por tratamiento mecanico para eliminar

la celulosa microfibrillada incompleta [72]. Se ha encontrado que este sistema de
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oxidacién permite tener una distribucién uniforme de nanofibrillas (=5 nm de ancho) y

materiales libres de grupos aldehidos [103].

Los rendimientos no han sido reportados para la oxidacién de las regiones amorfas que
se hidrolizan para formar suspensiones dispersas acuosas, ademas se debe
considerar que TEMPO es una sustancia cara y toxica [40]. Se considera que al utilizar
TEMPO baja drasticamente la accibn mecanica para producir nanoparticulas de

celulosa, sin embargo el utilizar el TEMPO aumenta el costo del proceso [102].

2.3.5 Procedimientos combinados

En la explosion de vapor (steam explosion), se lleva a alta presion la muestra para
después seguir una rapida descompresion. Para Sonia y Dasan (2012) [126], la
explosibn de vapor es una alternativa para la produccién de nanoparticulas de
celulosa. Segun Cherian et al. (2010) [95] este proceso combina las acciones
mecanicas y quimicas causando cambios fisicos y quimicos en el material
lignocelulosico, que incluye la formacion de fibras individuales y una despolimerizacion
parcial de la hemicelulosa y lignina. La explosion de vapor es un método eficiente para
separar las nanofibras de la biomasa lingocelulésica [95, 127] y producir nanoparticulas

de celulosa con alta pureza y cristalinidad [100].

La explosion de vapor fue introducida por Mason en 1927 para desfibrilar la madera
para la produccion de carton [128]. Marchessault et al., (1991) [129] menciona que la
explosion de vapor es un proceso de auto hidrdlisis. Los efectos de este proceso en la

biomasa son los siguientes [130]:

1. La separacion de enlaces glicosidicos accesibles.

2. Laseparacién de los vinculos B-éter de la lignina.

3. La separacion de enlaces complejos de lignina en carbohidratos.
4

Modificacion quimica de lignina y los carbohidratos.

En este proceso la biomasa se corta y se lleva a alta presion por un corto tiempo (20 s
a 20 min) a una temperatura de 200 — 270 C a un presion de 14 — 16 bar. La presion
cae rapidamente y el material es expuesto a presién atmosférica normal que causa la

explosion y rompe la estructura lignoceluldsica [40].
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Se ha encontrado que acoplar acido a la explosion de vapor ayuda a desintegrar mas
las fibras [95].

Las ventajas de este procedimiento incluyen un impacto ambiental menor, baja
energia, bajo costo de inversion y el uso de sustancias menos peligrosas. Este proceso
debe repetirse varias veces hasta que se libere la celulosa microfibrillada [73].

En 2012, Keijsers et al. [131] mencionan que la principal desventaja de la explosién de
vapor es que no ha sido posible llevarlo a gran escala y los residuos generados

(biomasa comprimida) ocupan un volumen considerable en los desechos.

El método de irradiacién por microondas para la produccién de nanoparticulas ha
ganado popularidad en los ultimos afios debido a su velocidad o rapidez, también
porgue no es necesario aplicar alta presion ni utilizar soluciones téxicas [132] y permite
repetir las condiciones del proceso [133]. En 2002, Jones et al. [134] indican que con la
energia de microondas se tiene un control mayor del proceso y una reduccion en el
tamafio de equipo y desperdicios. La técnica de irradiacion con microondas produce
nanoparticulas con una muy baja dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre
un control preciso en la morfologia; asimismo el utilizar muestras liquidas permite la
disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccion,
proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo [135]. El utilizar este método permite

repetir las condiciones del proceso

Los métodos de calentamiento por microondas pueden proporcionar una plataforma
escalable a nivel industrial [136]. Se ha encontrado que los productos de celulosa
obtenidos por microondas son similares a los obtenidos térmicamente [137]. Como
ejemplos recientes; en el 2013, Lu et al. [138], obtuvieron nanoparticulas de celulosa
de papel filtro con un ancho menor a 100 nm mediante hidrdlisis acida y la aplicacion
simultanea de ultrasonido y microondas (SUMAT) encontrando que el efecto
sinergético del ultrasonido y las microondas intensifica la hidrélisis acida y mejora la
produccion de fragmentos de celulosa nanométrica provenientes del papel filtro; y en el
2014, Kos et al. [133], a partir de microcelulosa cristalina comercial produjeron
nanoparticulas de celulosa con didmetros de 126 a 1310 nm mediante hidrélisis acida
asistida por microondas en 10 minutos observando que al aumentar la temperatura

disminuye el rendimiento de produccion y es repetible.
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El utilizar irradiacion por microondas para la obtencién de nanoparticulas es atractivo
ya que ofrece una mayor eficiencia de calentamiento en comparacion con las
anteriores técnicas [139]. En 2009, Guiotoku et al. [140] mencionan que la ventaja
principal de las microondas es que produce un calor selectivo, rdpido y homogéneo
que reduce el tiempo de procesamiento y los costos. Este calor es debido a que la
energia de microondas no se desperdicia para alcanzar un calentamiento mayor en la
muestra [134]. Las microondas inducen calor a nivel molecular mediante la conversion
directa de energia electromagnética [141]. Este tipo de calentamiento uniforme en la

solucién, da un control de tamafio de nanoparticulas en la sintesis [142].

La energia de microondas es una forma de energia electromagnética con un rango de
frecuencia de 300 MHz a 300 GHz [143] siendo el rango mas efectivo para
calentamiento de 0.915 a 2.45 GHz [144]. El calor por microondas es el resultado de la
absorcion de la energia de microondas por el material expuesto al campo

electromagnético [145].

La eficiencia de los procesos de irradiaciéon de microondas depende de la naturaleza
del material, en términos de su forma fisica [146]. Los materiales que absorben la
radiacion de microondas son llamados dieléctricos, es por esto que el calor generado
por microondas se le puede llamar calentamiento dieléctrico [134]. Los materiales
dieléctricos contienen dipolos que se alinean en un campo eléctrico y rotan en un
campo eléctrico alterno ocasionando que la energia interna almacenada se pierda a
través de friccion, calentando el material [147]. Los materiales dieléctricos tienen dos
propiedades importantes [148]: tienen pocos cargadores de carga libre y las moléculas
0 atomos que los componen exhiben un momento dipolar. El efecto de calentamiento
se debe a la interaccién del momento dipolar de las moléculas con la radiacion
electromagnética de alta frecuencia (2.45 GHz); el agua tiene un momento dipolar muy
alto lo que lo hace uno de los mejores solventes en las reacciones asistidas por

microondas [149].

El método de irradiaciébn de microondas involucra al residuo agroindustrial en un
ambiente acuoso. En 2011, Tabil et al. [69] indicaron que el rango de trabajo para una

hidrdlisis asistida por microondas va de 250 hasta 1000 W con 2450 MHz de potencia.

Mencionan Wu et al., (2010) [150] que la irradiacion de microondas para acelerar

reacciones organicas ha ganado interés debido a que es un proceso benigno para el
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medio ambiente. Se ha reportado el efecto benéfico de las microondas en la hidrdlisis
de celulosa en presencia de &cidos [151] asi como liquidos i6nicos [152] y con
ultrasonido [144].

Budarin et al., (2010) [153] encontraron que la irradiacion por microondas tiene un
efecto dramatico en la descomposicion de celulosa, observandose que después de
180° C se produjeron cenizas con una fraccion liquida aceitosa; ademas Fan et al.,
(2013) [154] sefalaron que la temperatura maxima en un método asistido por
microondas debe ser 180° C debido a la generacién de gases incompresibles, como
CO,, y al aumento de celulosa amorfa inducida por la despolimerizacion de la celulosa

cristalina.

En 2013, Wang et al. [109] indicaron que la cantidad de nanoparticulas generadas
disminuye al aumentar el tiempo de irradiacion; esto se debe a que las moléculas
dipolares como el agua, rotan vigorosamente haciendo colisionar las nanoparticulas lo

cual favorece la formacién de microparticulas.

En 2011, Singh et al. [155] observaron que el tiempo de procesamiento de celulosa
utilizando un calentamiento térmico en bafio de agua es de 10 horas, siendo mucho
mayor a los 8 min requeridos por un método de irradiacion por microondas con
potencia de 360 W. Utilizando la pulpa de yuca, Hermiati et al., (2012) [156] realizaron
hidrélisis acida asistida por microondas tomandole solo pocos minutos (5 — 10 min),
mientras que los procesos convencionales como hidrélisis acida duraron 90 min 'y 48 —

72 horas para hidrdlisis enzimética.
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Tabla 2. 4 Procedimientos de obtencién de nanoparticulas de celulosa, de literatura.

Procedimiento Biomasa Método Operacion Nanoparticulas / Dimensiones Referencia
Pulpa de madera, celulosa de ) . ) ) o o
) ) ) Molino comercial con disco de disefio Celulosa microfibrilada (Microfibrillas) /
tunicado, quitosano y Molienda . . [157]
i especial de Masuko Corp a 10 pasos. diametro de 20 — 90 nm
colageno
) ) ) ) ) Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
Paja de trigo Cizallamiento Fluko FA25 por 15 min. . [158]
diametro de 30 — 70 nm
. Desintegracion y Licuadora Waring. Homogenizacién a 15 Celulosa microfibrilada (Microfibrillas) /
Mecénico Pulpa de papa o [159]
homogeneizacion pasos a 500 barsy 90 —-95 C. 5 nm de ancho
Fibras de caflamo Cryocrushing y Cryocrushing y homogenizacion de 20 Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) / [107]
(Cannabis sativa L.) homogeneizacién pasos a 1 — 500 bar. diametro de 50 — 100 nm
Astillas de Eucalytus saligna y L Equipo Sonics Vibra-Cell Model VCX 130 o
) . ) Ultrasonicacion Celulosa microfibrilada /
hojas de maiz de la variedad o con punta Model CV18 de acero . [35]
. térmica o diametro de 40 — 96 nm
tlalquefo inoxidable a 80°C por 4 h.
Fibras de curaud y Enzimas celulasas Agitador orbital a 50 C por 72 h'y 150 Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) / [111]
Bioléai bagazo de cafia de azlcar rmp. didmetro de 40 — 55 nm
iol6gico ) o )
) Enzima 84 EGU de endoglucanasa por 200 mga  Celulosa nanocristalina (Nanocristales)
Pulpa reciclada ) [160]
endogluconasa 50 C por 60 min. / ancho de 30 — 80 nm
. Hidrolisis acida 64% (w/w) a 40 C por 30 min bajo Celulosa nanocristalina (Nanocristales)
Cascarilla de soya o y [51]
(H2S04) agitacion vigorosa y constante. / diametro de 2.77 £ 0.67 nm
i Hidrolisis acida 64 wt% a 45 C por 60 — 90 min bajo Celulosa nanocristalina (Nanocristales)
Cascara de papa L y ) [90]
(H2S0.) agitacion constante. / diametro 10 nm y longitud 410 nm
) Hidrdlisis acida 10 mol/lL a 50 C por 40 min bajo Celulosa nanocristalina (Nanocristales)
- Cascarilla de arroz L y [52]
Quimico (H2S04) agitacién constante. / didmetro de 10 — 25 nm
. ) Hidrdlisis acida 60% (w/v) por 5 h a 50 C bajo fuerte Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
Bagazo de cafia de azucar o ) ] [161]
(H2S0,) agitacion. dimensiones 170 nm x 35 nm
) ) Hidrolisis acida 60 wt% a 45 C por 30 min bajo continua Celulosa microfibrilada (Nanofibras) /
Fibras de sisal L y [61]
(H2S0.) agitacion. diametro de 30.9 + 12.5 nm
) Pulpa kraft blanqueada no Oxidacion mediante TEMPO a Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
Quimico TEMPO [162]

secada

temperatura ambiente por 30 min.

ancho de 3—4 nm
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Oxidacion mediante TEMPO y  Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
Pulpa kraft no secada TEMPO o [163]
homogenizacion a 20 pasos. ancho de 2.5 -4 nm
Oxidacion mediante TEMPO a o o
Pulpa kraft de madera ) L Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
TEMPO temperatura ambienta y agitaciéon a 500 [124]
blanqueada ancho de 3— 4 nm
rpm.
En éacido oxdlico 11% hasta alcanzar la
] ) . Explosion de vapor presion de 138 kPa, se libera la presion;  Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) /
Fibra de las hojas de pifia . [100]
(Steam explosion) se restablece hasta alcanzar 138 kPa ancho de 5—15 nm
por 15 min.
En &acido oxdlico 5% hasta alcanzar la
Fibras de platano crudo, de Explosion de vapor presion de 137 Pa por 1 h, se liberala  Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) / [94]
yute y de la hoja de pifia (Steam explosion) presion; se llevan a agitacion mecéanica diametro de 5 — 40 nm
seguida de sonicacion.
En &cido oxalico (concentracion de 5%,
Pseudo tallo de la planta de Explosion de vapor 7%, 9% y 11%) hasta alcanzar la presion  Celulosa microfibrilada (Nanofibrillas) / (85]
platano (Musa sapientum) (Steam explosion) de 20 Ib; se restablece hasta alcanzar 20 diametro de 15 — 27 nm
Ib por 15 min y se repite 8 veces.
Combinados Hidrolisis acida Equipo CW2000 con 40 kHz y 50 W de
. (H2S0,) con ultrasonido y 2450 MHz de microondas Celulosa nanocristalina (whiskers) /
Papel filtro (102 #, ¢ 125 mm) ) ) . [141]
ultrasonido y simultdneamente a 55 — 75 C variando ancho menor a 100 nm
microondas deOa3h.
Celulosa microcristalina o Equipo Monowave 300 Anton Paar por
) ) Hidrdlisis acida ) o 5
comercial (Acros Organics, 10 min a 600 rpm, con rango de 70 a 90 Celulosa microfibrilada / diametro de
(H2S0,) con 5 . [133]
extra pura, tamafio de ) C vy una concentracion del acido a 50 — 126 — 1310 nm
i . microondas
particula promedio de 90 um) 64 % (w/w).
En cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio
) (BmimCl) 1% (w/w) se mezclé en Qpro-M o )
5 . Microondas y ) o » Celulosa nanocristalina (Nanocristales)
Bagazo de cafia de azlcar 130 C por 2 h bajo agitaciébn magnética. [164]

homogenizacién

Se homogenizo a alta presion de 40 a
140 MPa a un maximo de 50 pasos.

/ didmetro de 10 — 20 nm
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2.4 Aplicaciones de las nanoparticulas de celulosa

Las nanoparticulas de celulosa pueden convertirse en una importante clase de
nanomateriales renovables, con muchas aplicaciones potenciales en el campo de la
electronica, en la industria textil, en productos de alta absorbencia, termoplasticos, de
embalaje de alimentos, farmacéuticos, medicamentos y cosméticos [36]; este interés
es debido a sus dimensiones hanomeétricas, alta area superficial, morfologia Unica, baja
densidad y fuerza mecéanica; ademas de que son faciles de modificar quimicamente,

facilmente disponibles, renovales y biodegradables [165, 166].

Debido a la relaciéon entre estructura y propiedades especificas, la aplicacién de las

nanoparticulas de celulosa se clasifican de acuerdo a la siguiente tabla.

Tabla 2.5 Aplicaciones de las nanoparticulas de celulosa, dependiendo de sus propiedades especificas [43].

Propiedades especificas de las o )
i Aplicaciones Ejemplos
nanoparticulas de celulosa

Alta relacion entre dimensiones, estabilidad - .
. ) ) ... Compositos y materiales . o
dimensional, capacidad de modificacion y Compdsitos poliméricos.
. de construccion
superficial.

) o y Materiales  porosos y Papel, aerogeles, materiales de
Propiedades de fortalecimiento y formacion. ] ) ) ]
estructuras fibrosas de red  aislamiento, membranas, filtros.

Empaques de comida,
Capacidad de formaciéon de pelicula y Recubrimientos y recubrimientos antimicrobianos,
propiedades de barrera. superficies funcionales sensores y papeles bioactivos

de diagnéstico.

Estabilidad dimensional a altas temperaturas Recuperacion de  petrdleo,

y altas concentraciones de sal, propiedades - ] sUperabsorbentes, pinturas,
o o L Aditivos funcionales

de superficie y alta eficiencia de colision con espesadores, floculantes,

particulas de tamafio similar. aditivos de resistencia.

Se ha encontrado que las nanoparticulas de celulosa pueden actuar como refuerzo de
una matriz polimérica en materiales nanocompuestos [167]. En 1995, Favier et al. [168]
fueron los primeros que reportaron el uso de fibrillas de celulosa nanocristalina como
filtros de refuerzo en nanocompdsitos a base de poli(estirenocobutil acrilato)(poli(S-co-
BuA) y desde esta publicacion se ha incrementado el interés de producir

nanocompasitos poliméricos reforzados con nanoparticulas de celulosa [169].
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Se han incorporado nanoparticulas de celulosa en diferentes matrices poliméricas
[170], como en polisiloxanos y polisulfonatos [165], poli(caprolactonas) [171], latex de
poli-(estireno-co-butil acrilato) [172, 173], copolimeros de etileno vinil alcohol [174],
acetato de butirato de celulosa [175], poliuretano [176], polipropileno [177], carboximetil
celulosa [178, 179], poli(oxietileno) [180, 181], poli(vinil acetato) [182, 183], poli(vinil
alcohol) [184, 185], poli(etileno-vinil acetato) [186], poli-(vinil clorito) [187], epdxidos
[188]. La incorporacién a biopolimeros como en biopolimeros como féculas [189-192],
proteina de soya [193], quitosano [194] y celulosa regenerada [195] también ha sido

reportada.

Algunos de estos nanocompdésitos producidos, son transparentes y tienen fuerzas de
tensién mas grandes que el acero y un bajo coeficiente de expansién térmica; entre
sus aplicaciones se encuentran las peliculas de barrera, antimicrobianas,
transparentes, pantallas flexibles, implantes biomédicos, plantillas para componentes

electrénicos, supercapacitores y muchos mas [102].

Ademas del desarrollo de nuevos materiales y procesos basados en las nanoparticulas
de celulosa, el estudio de las interacciones a escala nanométrica sera beneficioso para
entender mejor e implementar tecnologias y materiales que actualmente se utilizan
[196].
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CAPITULO 3

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Hipotesis

La extraccibn de biopolimeros de biomasa genera nanoparticulas derivadas de

celulosa mediante hidrolisis asistida por microondas.

3.2 Objetivo general

Sintetizar nanoparticulas extraidas de celulosa de biomasa mediante hidrdlisis asistida

por microondas.

3.2.1 Objetivos especificos

Seleccionar la biomasa a partir de la caracterizacion de la misma.
Obtener la celulosa a partir de la biomasa seleccionada.

Obtener nanoparticulas de celulosa.

A\

Caracterizar los productos obtenidos.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y reactivos

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron como materia prima 5 residuos

agroindustriales:

e Cascara de cacahuate procedente de Frituras Tehuacéan, S. A.
e Cascarilla de soya procedente de Proteinas Naturales Ragasa
e Residuo de cartén procedente de Smurfit Kappa Mill

¢ Residuo de maiz procedente de Molinos Azteca

e Salvado de trigo procedente de Molinos Sant Joan

Se utilizé también un blanco de celulosa cristalina tipo 101 proveniente de Sigma ®

para comparar.

Las muestras fueron otorgadas por las empresas en diversos empaques y se

preservaron a baja temperatura para evitar la proliferacion de microorganismos.

Se secaron 250 gramos de cada muestra a 75 C en la estufa marca Precision y se
trituraron en un molino vibracional BenchMill de la marca Rock Lab a tamafio de malla
namero 40 (450 um) para analisis de caracterizacion de la muestra, asi como para la

extraccion de celulosa y produccion de las nanoparticulas.

Se utilizd el equipo Microwave Synthesis Reactor Monowave 300 para realizar la

sintesis de nanoparticulas de celulosa.
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Para la extraccion de celulosa se utilizé una solucion de hidroxido de sodio 2 % (w/w) y
una soluciéon de NaCIlO al 5 % (w/w); y para la produccién de las nanoparticulas de

celulosa se utilizé6 como solvente agua desmineralizada.

4.2 Contenido de celulosa

Segun Johar et al., (2012) [52] el conocer la cantidad de celulosa da un indicio de la

cantidad de nanoparticulas que se pueden obtener.

Una variedad de métodos han sido usados para determinar el contenido de celulosa en
la biomasa; el analisis de fibra por método de Van Soest determina el peso residual de
las muestras después de remover varios constituyentes [197], y obtiene los contenidos
de los componentes individuales del residuo al ser tratados con soluciones detergentes

acida y neutra [198].

Utilizando la metodologia propuesta por Van Soest et al., (1991) [199], se realiz0 la
determinacion de fibra detergente neutra (NDF) y fibra detergente acida (ADF) usando
el método de bolsa filtro con el equipo Ankom (Ankom Technology Corporation) [200].
Con este método se determina la cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina [201],

como se muestra en la figura 4.1.

M.y"
"'r"
J; L

Cascara de Cascarilla Residuo Residuo de Salvado
cacahuate de soya de maiz cartén de trigo

Andlisis de fibra detergente
~ ) (Procedimiento Van Soest)

l

H,SO,
72% peso

Celulosa

Figura 4. 1 Cuantificacion de los componentes principales de las biomasas.

Hemicelulosa
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4.2.1 Andlisis de fibra detergente (Procedimiento Van Soest)

Cada biomasa se colocé en una bolsa de nylon filtro (F52) y para el analisis de fibra se
utilizé el equipo ANKOM 2000.

Para la determinacién de lignina se realizd la determinacion de fibra acida (ADF) y
después, las muestras se agitaron con H,SO, 72% en peso y lavaron con abundante
agua y para luego enjuagarse con CHj3(CO)CHs. Este procedimiento también es

llamado determinacion acida de lignina (ADL) [199].

Se determiné la cantidad de hemicelulosa utilizando el procedimiento de determinacion
de fibra neutra (NDF) y el procedimiento de determinacién de fibra acida (ADF) a la

misma muestra. El valor fue obtenido por la diferencia entre NDF y ADF.

La cantidad de celulosa se calcul6 mediante la sustraccién de la cantidad de lignina
obtenida y el porcentaje de ADF obtenido en la determinacion de hemicelulosa.

4.3 Pre-tratamiento quimico para la extraccion de celulosa

La extraccion de celulosa presente en la biomasa se ve obstaculizada por factores
estructurales [88]. La celulosa y hemicelulosa se encuentra densamente empaquetada
por la lignina, que tiene varias funciones incluyendo proteccién [202]. El pre-tratamiento
tiene como objetivo hacer mas accesible la celulosa alterando la estructura de la

biomasa [83] como se muestra en la figura 4.2.

Hemicelulosa Pre-tratmiento

Hemicelulosa

AV

Lignina

Celulosa Lignina
Celulosa

Figura 4.2 Esquema del efecto del pre-tratamiento en la biomasa [88].
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En 2008, Taherzadeh y Karimi [87] mencionan que el pre-tratamiento quimico en la
biomasa utiliza sustancias para liberar la celulosa y remover y/o modificar la
hemicelulosa y lignina. En 2010, Siqueira et al. [53] indicaron que la biomasa se debe
sumergir en una solucion alcalina para luego blanquearla; estos pasos permiten la

eliminacion de lignina y hemicelulosa, dejando la celulosa intacta.

Generalmente, el utilizar las soluciones alcalinas es méas efectivo en residuos
agroindustriales ya que remueven la lignina y varias substituciones de acido urico en la
hemicelulosa, lo que hace mas accesible a la celulosa [203]. El efecto principal de
utilizar una solucién de hidroxido de sodio es la delignificacién, ya que el NaOH diluido
causa hinchamiento en la biomasa lo que hace que se incremente el area superficial
interna separando los enlaces estructurales entre la lignina y los carbohidratos,
perturbando la estructura de la lignina [22]. El blanqueo remueve la lignina restante [90]
y se lleva a cabo con agentes oxidantes, siendo el mas comudn una solucion de NaClO
[36].

4.3.1 Procedimiento de extraccion de celulosa

Cada residuo agroindustrial se llevé a un tamafio de malla nimero 40 para disminuir la

variabilidad del tamafio.

Posteriormente, la biomasa se sumergié en una solucién de hidréxido de sodio de 2 %
en peso por 4 horas a 105 C bajo agitacion mecdanica constante [51]. Después, el
material se filtré y el residuo sélido se lavo para remover la alcalinidad. Se suspendié el

filtrado cuando se obtuvo un filtrado incoloro.

El residuo del filtrado se blanqued con una solucion de hipoclorito de sodio al 5 % en
peso por 3 horas a 30 C con agitacion constante [75]. A continuacion se filtré la
suspension y luego se lavd con agua desmineralizada hasta obtener en el filtrado un
pH=7.

En la figura 4.3 se puede observar la metodologia utilizada para extraer la celulosa de

las biomasas.
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La biomasa se
sumergio en una
solucion de NaOH 2%
enpesopordha
105° bajo agitacion
mecdnica constante.

El residuo del filtrado
se blanqued con una
solucién de NaClO 5%
en peso por 3 h a 30°
con agitacion
constante.

Se filtrd la suspension El residuo sélido
y se lavo con agua obtenido después del

desmineralizada blangueo se secé a
hasta obteneren el 70° por 12 h.

filtrado un pH = 7.

El residuo sélido se
lavo para remover la
alcalinidad.

Figura 4.3 Metodologia para la extraccién de celulosa.

El residuo sélido obtenido después del blanqueo se secé a 70 C por 12 horas, y se le
calculé el contenido de celulosa mediante el andlisis de fibra detergente del método
Van Soest, ademas de diversas técnicas de caracterizacion como analisis elemental,
FT-IR, DRX, TGA/DTA, SEM.

4.4 Produccién de nanoparticulas de celulosa

El proceso para obtener nanoparticulas de celulosa consiste en desintegrar las fibras
de celulosa a lo largo de su eje longitudinal [34] mediante procesos mecanicos [68],
biol6gicos [54], quimicos [40, 124] y combinados [95, 144].

Segun Moon et al., (2011) [102] la produccién de nanoparticulas de celulosa a partir de
biomasa ocurre en dos etapas, la primera es el pre-tratamiento en donde ocurre la
remocion de materiales no celulésicos y el aislamiento de fibras individuales de
celulosa, y la segunda etapa involucra la separacién de las fibras de celulosa
produciéndose las nanoparticulas.

En el 2011, Spence et al. [34] mencionan que la transformacion de fibras de celulosa a
nanoparticulas de celulosa consiste en la interrupcion de las regiones amorfas que
rodean las fibras y que estan en las fibras dejando segmentos cristalinos intactos. Se
ha demostrado en varios estudios que la irradiacion de microondas puede cambiar la
estructura de la celulosa presente en la biomasa [82], es decir, desintegra las fibras de

celulosa hasta escala nanométrica [58].

En este trabajo se realiz6 un método asistido por microondas para obtener las

nanoparticulas de celulosa a partir de biomasa debido a que el utilizar microondas
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puede intensificar la transferencia de calor y mejorar la actividad de reaccion del
material [141].

4.4.1 Procedimiento asistido por microondas para la obtencién de nanoparticulas
de celulosa

Cada biomasa ya pre-tratada con un tamafio de malla numero 40 se coloca en el vial
para microondas con el solvente a razon 1:50, y se coloca en el microondas Monowave

300 marca Anton-Para, como se muestra en la figura 4.4.

En el equipo de microondas se trabaja con un rango de temperatura 140 — 160 C, de
tiempo de 10 — 15 min y a potencia de 10 — 50 W, manteniendo constante la agitacion

a 600 rpm y la presion menor a 30 bar.

Figura 4.4 Metodologia de irradiacion de microondas con el equipo Monowave 300 marca Anton-paar.

Lo resultante se centrifuga a 3000 rpm por 10 min en la centrifuga modelo Centra-CL2
marca Thermoelectron Corp y se aplica ultrasonido por 5 min en el bafio de ultrasonido

marca Branson modelo 2510.

Todas las muestras se dejaron secar a 105 C para evaporar el solvente y se

caracterizaron por SEM y TEM.
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4.5 Caracterizacion

4.5.1 Andlisis elemental

La composicién elemental de carbono, hidroégeno, nitrégeno y azufre en las biomasas
con y sin per-tratamiento se llevé a cabo en el equipo de analisis elemental Perkin
Elmer 2400 con una temperatura de combustion de 974 C, temperatura de reduccion

de 501 Cy presion a 612.1 mmHg.

4.5.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Furier (FT-IR)

En general, la espectroscopia de FTIR es una herramienta potencial para la asignacion

de bandas de absorbancia a las estructuras moleculares especificas [204].

Se sabe que esta técnica es sensible a cambios estructurales y se ha utilizado mucho
en investigaciones relacionadas con la celulosa [205]. Se ha reportado el uso de FTIR
por su rapidez al mostrar la estructura de la biomasa asi como los cambios quimicos
[206].

Se realiz6 una espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Furier a las muestras
para identificar los cambios estructurales en las biomasas después del pre-tratamiento.
El equipo utilizado es Perkin ElImer Spectrum One con un rango de niumero de onda de

4000 a 650 cm™ con una resolucion de 4 cm™ y 10 scans por cada muestra.

4.5.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Actualmente, los estudios de difraccion de rayos X en la biomasa se enfocan en la
cristalinidad de la muestra [207]. La cristalinidad se define como la fraccién de partes
cristalinas; en otros términos, también describe la estructura ordenada de la celulosa
[208].

Diferentes métodos para analizar patrones de DRX se han desarrollado para calcular la
cristalinidad dependiendo de cOmo se separa 0 se modela la parte cristalina y la parte

amorfa [207], pero el método mas usado es el Segal [209]. Este método asigno el
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término indice de cristalinidad (I.,) para representar el grado de cristalinidad en la

muestra.
El valor de I, se calcula usando la ecuacion (1):

Ioor — 1
Iop = =29 %100 y
1002
Donde [y, representa la region cristalina y amorfa de la celulosa y I, representa
solamente la parte amorfa [51]. Se ha encontrado que la intensidad del pico Iy, Se
encuentra a 22.5 grados de 20 y I,,,, a 18° de 26 cuando se utiliza un anodo de cobre

con radiacion Ka [207, 210].

Se le realizé una difraccion de rayos X a las biomasas antes y después del pre-
tratamiento con el equipo Siemens D500 con anodo de Cu (radiacion Ka= 1.5418 A)
con voltaje de 40KV e intensidad de 30mA; las condiciones de trabajo del estudio

fueron 26 entre 5° y 90° con una abertura de paso de 0.05°.

El indice de cristalinidad de las muestras se calcul6 mediante el método Segal [209]
con un error estandar de 6.5% cuando se utiliza un anodo de cobre con radiacion Ka
[207] y se compar6 con el valor obtenido por procedimiento de Rietvel [211]; vy el

tamafio de cristal se calculé con la ecuacion de Scherrer Cullity (1978) [212].

4.5.4 Andlisis termogravimétrico (TG/DTA)

La estabilidad térmica de un material depende de las caracteristicas inherentes de las
muestras asi como las interacciones moleculares entre las diferentes macromoléculas;
la ruptura de un enlace de las macromoléculas se lleva a cabo cuando la energia
térmica suministrada supera la energia de disociacibn de enlace de los enlaces

quimicos respectivos [213].

Segun Moran et al.,, (2008) [61] la celulosa, la hemicelulosa y la lignina poseen
temperaturas de descomposicion diferentes, conforme a sus diferentes estructuras

guimicas.

La degradacion térmica, principalmente de la celulosa, es compleja y puede involucrar

muchas reacciones, es muy dificil el obtener los parametros cinéticos precisos; sin
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embargo, el andlisis termogravimétrico se ha utilizado como una evaluacion rapida de
la estabilidad térmica [214]. El conocer la estabilidad térmica es muy importante para la
posible aplicaciéon de las fibras como reforzador de biocompésitos porque la

temperatura de proceso de muchos termoplasticos excede los 200 C [60].

Se realiz6 un andlisis termogravimétrico de las muestras en polvo obtenidas antes y de
después del pre-tratamiento en un rango de temperatura de 25 a 1000 C en ambiente
inerte. El equipo utilizado es TA Instruments modelo 2960 con las siguientes
condiciones: muestra de 1.5 — 9.5 mg, una rampa de calentamiento de 10 C/min y un
flujo de nitrogeno de 100 ml/min. A modo de referencia, se utilizd celulosa sintética

(Sigmacell cellulose type 101).

4.5.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica permite conocer la informacién sobre la homogeneidad, dispersion y
orientacion de las nanoparticulas de celulosa en la muestra, ademas de la presencia

de agregados y conglomerados [115].

Esta técnica ha sido muy utilizada para determinar la estructura de diversas
nanoparticulas de celulosa provenientes de biomasa, asi como la biomasa misma [36,
51, 215, 216].

En este trabajo se utilizd6 un microscopio SEM con cafion de emisién de campo (FE-
SEM) de Catodo Frio, modelo JEOL-6701F para observar el tipo de estructura antes y

después del pre-tratamiento, asi como después de la irradiaciéon por microondas.

Para las muestras antes y después del pre-tratamiento, las muestras fueron soélidas y
se llevaron a 250 aumentos con un voltaje maximo de 5 kV, ademas, se realiz6 un
andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS) para realizar un andlisis elemental en

las muestras.

Las muestras se diluyeron en etanol 99.99 %, se le aplicé ultrasonido por 5 min y se
tomaron dos gotas de muestra para colocar en una rejilla de cobre para TEM. Las
muestras se llevaron a analizar utilizando un voltaje maximo de 20 kV y 4000

aumentos.
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CAPITULO 5

Resultados

Se midio el contenido de celulosa en las muestras de biomasas proporcionadas por la

industria, seleccionando las que presentaran el contenido mas alto de celulosa. A las

biomasas escogidas se les extrajo la celulosa mediante un pre-tratamiento quimico y

consecuentemente se realiz6 un método asistido por microondas para obtener

nanoparticulas de celulosa y se caracterizaron las muestras obtenidas.

5.1 Contenido de celulosa

La composicion quimica de las biomasas se determind usando el analisis de fibra

detergente (procedimiento Van Soest) [199]. Realizando célculos entre la NDF y ADF

se obtuvo que el porcentaje de celulosa y hemicelulosa en la muestra, mientras que el

porcentaje de lignina se calculé6 por método ADL. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Composicion quimica de las biomasas.

Porcentaje (%)

Muestra % NDF % ADF
Lignina Hemicelulosa Celulosa Extractivos

Céscara de cacahuate 76.81 71.74 38.93 5.07 32.80 23.19
Cascarilla de soya 68.25 54.49 4.97 13.76 49.52 31.75
Residuo de carton 70.34 67.89 23.36 2.46 44.52 29.66
Residuo de maiz 23.09 14.00 1.31 9.09 12.68 76.91
Salvado de trigo 27.05 14.21 2.20 12.84 12.01 72.95
Resultados calculados en base seca.

Segun Van Soest (1988) [217], ADF contiene la matriz lignocelulésica digerible
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(celulosa y lingina) mientras que NDF contiene la no digerible (hemicelulosa unida con
la lignina), y este método es utilizado en la estimacion de digestibilidad de alimentos en

animales.

Se puede atribuir la diferencia de los componentes estructurales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) a las especies de las muestras y el tiempo en el que fueron
cosechadas, lo que esta vinculado con la ubicacién geografica [218]; esto es
observado en el contenido de hemicelulosa en la cascarilla de soya y el salvado de

trigo, ya que ambas biomasas son cosechadas en verano.

El desarrollo evolutivo de las muestras afectan la cantidad de celulosa, hemicelulosa y
lignina; y esto se nota en el alto contenido de lignina en la cascara de cacahuate a la
gue le confiere una estructura mas rigida que las muestras que conocemos como

suaves (cascarilla de soya, residuo de maiz y salvado de trigo).

La composicion de la biomasa puede variar debido a su fuente y métodos de obtencién
[219]. La cascarilla de soya y el residuo de carton presentan la mayor cantidad de
celulosa. El residuo de cartén proviene de los lavados que se le dan al carton para
limpiarlo, lo que explica su alto contenido de celulosa [220]. La cascarilla de soya se
obtiene del proceso de extraccion del aceite de soya [51] y se ha reportado que este

residuo presenta un alto contenido de celulosa.

Se observa que los residuos agroindustriales contienen un alto contenido de
extractivos como proteinas y cenizas; el residuo de maiz presenta un mayor contenido

de extractivos y se atribuye al metabolismo vinculado a la fotosintesis.

Se puede observar en la tabla 5.2 una comparacién del porcentaje de celulosa
obtenido para cada biomasa con los reportados por diversos autores usando el mismo
procedimiento Van Soest; ademas se incluyen los resultados obtenidos por otros
métodos realizados: método de purificacion propuesto por Filho [221] y ASTM D588-
42 (1995).

Tabla 5.2 Comparacion del porcentaje de celulosa a las biomasas por diferentes métodos.

Porcentaje de celulosa (%)

Muestra _ _ Referencia
Experimental* Van Soest Filho ASTM D588-42
Céscara de cacahuate 32.80 34.6 43.16 NA [222]
Cascarilla de soya 49.52 53 42.39 NA [223]
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Residuo de carton 44,52 NA 52.82 53.08 -
Residuo de maiz 12.68 37.1 NA NA [224]
Salvado de trigo 12.01 8.81 NA 10.85 [223]
NA: No aplica.

* Resultados calculados en base seca por procedimiento Van Soest.

Se observaron diferencias en el porcentaje de celulosa calculado por los diferentes
métodos pero esto es debido a la naturaleza de los mismos, como se mencioné
anteriormente. El procedimiento Van Soest es el mas empleado para el tipo de
biomasa utilizada en este trabajo, mientras ASTM D588-42 es utilizada para calcular un
tipo de celulosa (a-celulosa) en el papel mientras el método Filho es un método

utilizado mayormente para purificar el bagazo de cafia de azucar [225].

De las biomasas estudiadas, la cascarilla de soya contiene el porcentaje mas alto de
celulosa (49.52%) seguido por el residuo de carton (44.52%) y la cascara de cacahuate
(32.80%). El porcentaje de celulosa en el salvado de trigo (12.68%) y el residuo de
maiz (12.01%) es mas bajo.

Las diferencias observadas entre los valores obtenidos por el procedimiento Van Soest
y lo reportado en referencias son atribuidas al equipo y método utilizado, asi como la
ubicacién geografica de la biomasa como lo menciona Godin et al., (2013) [218] y el
proceso genero el residuo. Sin embargo, se observa que las biomasas se encuentran
en el rango encontrado en las referencias, exceptuando el residuo de maiz que
presenta una diferencia de 24.42 unidades la cual se adjudica al tipo de muestra
obtenida.

5.2 Extraccion de celulosa

La cascarilla de soya, el residuo de carton y la cascara de cacahuate presentaron la
mayor cantidad de celulosa, es por eso que se les aplico un pre-tratamiento quimico

con el objetivo de liberar a la celulosa [226].

En la figura 5.1 se observan los cambios fisicos en la biomasa después del pre-
tratamiento quimico; en cuanto a los cambios quimicos, se muestran en el andlisis
elemental, FT-IR, TG/DTA y DRX.

Maestria en Ciencias con Orientacién en Procesos Sustentables



————— |
El cambio en la coloracion en la biomasa indica que gran parte de los componentes no

celulésicos se removieron [51] y por consiguiente las biomasas pre-tratadas tienen un

mayor contenido de celulosa disponible, mostrado en la tabla 5.3.

Antes del pre-tratamiento

Cascarilla de Residuo de Céscara de
soya cartéon cacahuate

Después del pre-tratamiento

Figura 5.1 Biomasas antes y después del pre-tratamiento quimico.

Tabla 5.3 Contenido de celulosa de biomasas y rendimiento del pre-tratamiento quimico.

Porcentaje de celulosa (%) o
Rendimiento del

Muestra Antes del Después del .
) ) pre-tratamiento (%)
pre-tratamiento pre-tratamiento
Cascarilla de soya 49.52 77.02 80.13
Residuo de cartén 44.52 61.44 52.41
Céscara de cacahuate 32.80 65.49 71.88

Resultados calculados en base seca por el procedimiento Van Soest.

Después del pre-tratamiento quimico, el contenido de celulosa en todas las biomasas
aumento; para la cascarilla de soya fue de 49.52% a 77.02%, el residuo de cartén de
44.52% a 61.44% y para la cascara de cacahuate de 32.80% a 65.49%.

Este aumento es esperado ya que cuando la biomasa se trata con una solucion
alcalina, el area interna superficial del material se incrementa por hinchamiento y esto
causa una disminucion en el grado de polimerizacién y una separacion en los enlaces
estructurales de hemicelulosa y la lignina [69]. El blanqueo remueve la lignina restante
del tratamiento alcalino dejando mas accesibles la celulosa [90]. Este cambio en la

composiciéon quimica antes y después del tratamiento quimico resulta en un mejor
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grado de cristalinidad de la celulosa que lleva a mejores propiedades térmicas y mayor

resistencia de las nanoparticulas de celulosa que se podrian extraer [50].

El rendimiento del pre-tratamiento quimico mas bajo lo presenté el residuo de cartén y
se atribuye la naturaleza del residuo.

5.2.1 Anadlisis elemental en las biomasas

En la tabla 5.4 se muestra el analisis para conocer la composicién elemental de las
biomasas antes y después del pre-tratamiento de las muestras; observandose en el
porcentaje de carbono un aumento de 3.56 unidades para la cascarilla de soya y una
disminucion de 5.69 y 7.51 unidades en el residuo de cartdn y la cascara de cacahuate,
respectivamente. Esta pérdida se atribuye a la remocion de hemicelulosa y lignina

presentes en las biomasas.

Tabla 5.4 Analisis elemental de biomasas.
Pre-tratamiento

Muestra quimico % C % H % N %S

_ Antes 39.87 5.30 1.67 0.50
Cascarilla de soya Después 4183 6.0 0.00 0.54
_ ] Antes 38.90 6.89 0.77 0.89
Residuo de carton Después 33.21 5.49 0.12 0.49
] Antes 47.77 7.86 0.76 0.70
Cascara de cacahuate oo oo 40.26 7.20 0.00 0.55

Equipo Perkin Elmer 2400.

5.2.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Furier (FT-IR)

La espectroscopia de FT-IR un método no destructivo que estudia las propiedades
fisico-quimicas de los materiales [50]. Los espectros ayudan a identificar los cambios

estructurales en las biomasas debido al pre-tratamiento quimico.

Las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 muestran los espectros de la cascarilla de soya, residuo de
carton y cascara de cacahuate, respectivamente, antes y después del pre-tratamiento
guimico comparandolas con un blanco de celulosa cristalina tipo 101 proveniente de

Sigma ®; y en la tabla 5.5 se muestran las frecuencias caracteristicas de la celulosa
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propuestas por Carrillo et al., (2004) que estan presentes en los espectros de las

biomasas.

Tabla 5.5 Frecuencias caracteristicas de la celulosa [227].

Frecuencia . . Frecuencia . ..
(cm?) Asignacion (cm™) Asignacion
3488 Estiramiento intramolecular de O-H 1420 Flexién simétrica de CH;
3447 Estiramiento intramolecular de O-H 1375 Flexién de C-H
3405 Estiramiento intramolecular de O-H 1335 Flexion en el plano por O-H
3350 Estiramiento intramolecular de O-H 1315 Ondeo de CH;
3175 Estiramiento intramolecular de O-H 1278 Flexién de C-H
2970 Estiramiento de C-H 1200 Flexién en el plano por O-H
2945 Estiramiento de C-H 1155 Estiramiento asimétrico en C-O-C
2900 Estiramiento de C-H 1111 Estiramiento asimétrico en el anillo
2853 Estiramiento asimétrico de CHa 1055 Estiramiento C-O
1635 -OH del agua absorbida 1035 Estiramiento C-O
1455 Flexién en el plano por O-H 890 Estiramiento C-H

Para todos los espectros de FT-IR, las bandas de absorcion dominantes en la region
entre 3400 a 3300 cm™ son por vibraciones de estiramiento O-H, las bandas de
absorcion en 2950 y 2800 cm™ son por las vibraciones simétricas y asimétricas de C-H
y las bandas de absorcion en 1750 a 1600 cm™ se asignan a C=0 en los carbonilos o
grupos éster, o C=C presentes en las regiones aromaticas de la hemicelulosa y/o
lignina [228, 229]. La banda de absorcién en aproximadamente 1500 cm™ se asigna a
agua absorbida en la muestra, pero se cree que también se traslapa con el
estiramiento del anillo aromatico C=C de la lignina [70], ya que no se observa en las

muestras pre-tratadas quimicamente.

Las bandas de absorcion en 1100 a 850 cm™ se asocian a vibraciones de estiramiento
de C-O y vibraciones de balanceo (rocking) de C-H presentes en la celulosa [230]. Se
observa también bandas de absorcion caracteristicas de la celulosa: en 1170 a 1080
cm™ se localiza el anillo piranosa [231] y aproximadamente en 900 cm™ se localiza la

banda de absorcion de vibracion de estiramiento del anillo C-H fuera del plano [232].

El espectro de FT-IR antes y después del tratamiento quimico de la cascarilla de soya
se ilustra en la figura 5.2. La banda de absorcién en 1642 cm™ presente antes del
tratamiento es ancha debido al alto contenido de nitrégeno unido al carbono en la

muestra y se empalma con las bandas de C=C [228].
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Figura 5.2 FT-IR de la cascarilla de soya antes y después del pre-tratamiento quimico.

respectivamente.

% Transmitacia

Figura 5.3 FT-IR del residuo de carton antes y después del pre-tratamiento quimico.
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En la figura 5.3 se muestra el espectro de FT-IR del residuo de cartén, se observa una
banda de absorcion en 3350 cm™ posiblemente a que hay agua remanente en la
muestra [228] ; también presenta en 1026 y 872 cm™ las bandas de absorcion

caracteristicas de anillo de piranosa [229] y estiramiento del C-H de la celulosa [232],
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El espectro de FT-IR de figura 5.4, la banda de absorcion en 1745 cm™ en la cascara
de cacahuate sin tratamiento se atribuye a las vibraciones de estiramiento un grupo
carboxilico en la lignina [16]; esta banda no esta presente después de que la biomasa
se trata quimicamente. Segln Yang et al. (2007) [231] reportaron las bandas en 2950
y 2845 cm™ son vibracién simétricas y asimétricas C-H e indican la presencia de
hemicelulosa, y la ausencia de estas bandas es debido al efecto del pre-tratamiento

quimico. Ademas se observa la presencia de las bandas de absorcion caracteristicas
de la celulosa en 1024 y 897 cm™.
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Figura 5.4 FT-IR de la cascara de cacahuate antes y después del pre-tratamiento quimico.

La disminucion de intensidad de las bandas de absorcion indicadas para la

hemicelulosa y lignina demuestran que el pre-tratamiento quimico removié dichas
sustancias poliméricas dejando la celulosa accesible.

5.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La celulosa muestra una naturaleza cristalina mientras que la lignina es amorfa; como
resultado, la cristalinidad de las muestras debe mejorar después de remover la lignina
[233]. Siguiendo esto, se realizd la difraccion de rayos X de las muestras para

observar los cambios en la estructura cristalina después del pre-tratamiento quimico.
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En la figura 5.5 se muestran los perfiles de DRX de las muestras antes y después del

pre-tratamiento quimico.
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Figura 5.5 DRX de biomasas antes y después del pre-tratamiento quimico.

Se aprecia que los difractogramas de las biomasas pre-tratadas son similares al de la
celulosa sintética, viendo el cambio mas evidente en la cascarilla de soya (CSY),
siguiéndole la cascara de cacahuate (CCH); mientras que el residuo de cartén (RCT)
solo incrementd su intensidad en los picos caracteristicos de la celulosa. Se observa
también que después del pre-tratamiento quimico, las biomasas presentan el pico de
difraccion a 22° (26) tipico de la estructura de la celulosa [234], que corresponde al
plano cristalografico (004) de la celulosa [133]. Este pico de difraccion indica que la
estructura cristalina de las muestras pre-tratadas quimicamente se ha mantenido
intacta, y se puede comparar con el pico de difraccion de la celulosa microcristalina

gue reporta Kos et al., 2014 [133], asi como el obtenido con la celulosa sintética.

La cristalinidad de la celulosa es un factor determinante en las propiedades mecanicas
y térmicas en las nanoparticulas [138], normalmente se relaciona con resistencia y
dureza de las fibras [235]. EI método de Segal es utilizado para obtener el indice de

cristalinidad de las muestras [209], se muestran los resultados en la tabla 5.6; en este
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método se especifica que la maxima intensidad cristalina es en 22.5° y la intensidad

amorfa es a 18° de angulo 26 [207].

Tabla 5.6 indice de cristalinidad (ICr) antes y después del pre-tratamiento quimico.

Pre-tratamiento

Biomasa o lo2=225° lam=18° ICr
guimico
. Antes 43 28 34.88
Cascarilla de soya
Después 237 66 72.15
) Antes 70 39 44.29
Residuo de cartén
Después 83 20 75.90
Antes 124 100 19.35
Céscara de cacahuate
Después 202 116 42.57

Se observé que la cristalinidad aumenta significativamente cuando las biomasas fueron

pre-tratadas quimicamente y esto se atribuye a un mejor empaquetamiento de las

cadenas de celulosa [236] como resultado de la remocién eficiente de hemicelulosa y

liginina.

5.2.4 Anédlisis termogravimétrico (TG/DTA)

Los resultados de TGA de las biomasas antes y después del tratamiento quimico se

compararon con el TGA de celulosa sintética, como se muestran en la figura 5.6 y 5.7,

respectlvamente.
Biomasas antes del pre-tratamiento quimico
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Figura 5.6 TGA de las biomasas antes del pre-tratamiento quimico comparadas con la celulosa.
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Figura 5.7 TGA de las biomasas después del pre-tratamiento quimico comparadas con la celulosa.

Todas las curvas de TGA muestran pérdida de peso entre 30 y 150 C, que es debido a
la evaporacion de agua y la pérdida de algunos compuestos de bajo peso molecular en
las muestras [60]. La etapa de degradacién observada en la curvas de TGA en el rango
200 — 700 C corresponde basicamente al proceso de degradacion como
despolimerizacion, deshidratacion y descomposicion de unidades glicosidicas, debido a
la baja temperatura de descomposicion de la celulosa, hemicelulosa, y lignina [218].

La descomposicion de la celulosa normalmente se empieza a 232 C, y el mayor peso
perdido se observa alrededor de 327 C [138], y a 400 C casi se ha degradado
completamente [62]; para la celulosa sintética, la degradacion inicié a 220 Cy a 340 C
se perdio la mayor cantidad de peso.

Las biomasas muestran tendencias similares de descomposicién: (1) evaporacion del
agua en las biomasas, (2) volatilizacion de componentes quimicos de alta reactividad
(celulosa, hemicelulosa y parcialmente lignina) acompafados por oxidacion volatil, (3)
volatilizacién del resto de la lignina y otros extractivos acompafiados por la oxidacion
de material volatil y cenizas [20]. El residuo remanente después del calentamiento a

550 C indica la presencia de materiales carbonaceos en la atmésfera nitrogenada [50].

Debido a que los componentes estructurales de las biomasas presentan temperaturas
de descomposiciéon diferentes conforme a sus diferentes estructuras quimicas, es
posible calcular el porcentaje de celulosa. Utilizando el rango de degradaciéon de

celulosa propuesto por Moran et al. (2008) [61] que abarca de 315 a 400 C, se calculd
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la cantidad de celulosa en las biomasas, mostrado en la tabla 5.7. Se observa una
diferencia entre estos valores y los obtenidos por el procedimiento Van Soest, y esta

radica en la naturaleza del método.

Tabla 5.7 Porcentaje de celulosa en las biomasa obtenido por TGA.

Biomasa Pre-tratamiento quimico Porcentaje de celulosa (%)
. Antes 28.60
Cascarilla de soya i
Después 49.77
) Antes 27.30
Residuo de cartén
Después 32.33
Antes 27.84
Céscara de cacahuate i
Después 31.57

Resultados calculados en base seca.

Las curvas de DTGA mostradas en las figuras 5.8 y 5.9 para las biomasas antes y
después del pre-tratamiento comparadas con celulosa sintética permiten identificar las
temperaturas a las cuales tienen lugar las mayores velocidades de pérdida de masa.
Se aprecia que durante la descomposicion de la biomasa antes del pre-tratamiento
quimico aparecen dos picos: el primero entre 205 — 215 C y se atribuye a la
hemicelulosa debido a que este biopolimero es ramificado, sin orden y esta formado
por varios sacaridos; y el segundo entre 305 — 330 C se atribuye a descomposicion de

celulosa que no posee ramificaciones y el biopolimero ordenado.

Después del pre-tratamiento el pico asignado a la hemicelulosa desaparece, ya que la
cantidad de materiales no celulésicos fueron removidos por el pre-tratamiento quimico.
También es notable que la descompaosicién de la celulosa es a menor temperatura de
la que propone Moran et al., (2008) [61] pero esta diferencia podria deberse a la
hemicelulosa o lignina presente en los residuos, asi como el ordenamiento en el que se

encuentra la celulosa.
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Figura 5.8 DTGA de las biomasas antes del pre-tratamiento quimico comparadas con la celulosa.
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Figura 5.9 DTGA de las biomasas después del pre-tratamiento quimico comparadas con la celulosa.

La mayor temperatura de degradacion en las biomasas pre-tratadas quimicamente
indica que este tipo de biomasa tiene mayor estabilidad térmica comparadas las
biomasas sin pre-tratamiento quimico; esto es debido a la proporcion substancial de
pectinas, hemicelulosa y lignina presentes en la biomasa antes del pre-tratamiento

presentan estabilidad térmica menor que la celulosa [229]. Una temperatura alta de

Maestria en Ciencias con Orientacién en Procesos Sustentables



degradacion térmica puede expandir su aplicacion como material biocompatible en

aplicaciones de alta temperatura (> 200 C) [60].

En el caso de la cascarilla de soya, figura 5.10, se observa que la temperatura de
degradacion aumenté después de que se le aplicé el pre-tratamiento quimico y que
inicia la degradaciéon de la celulosa, hemicelulosa y lignina a 210 C antes, y a 255 C
después del pre-tratamiento quimico.
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Figura 5.10 TG/DTA de la cascarilla de soya antes y después del pre-tratamiento quimico.

El residuo de cartdbn, mostrado en la figura 5.11, se empieza a degradar
aproximadamente a 225 C antes y después de que se le aplicé el pre-tratamiento
quimico. Debido a la naturaleza del residuo no se observa un cambio significativo en la
degradacion de la celulosa; sin embargo, la temperatura de degradacion disminuye 15
C después del pre-tratamiento quimico y se atribuye a que después del pre-tratamiento
la muestra se lavo vy filtr6 para remover algunos componentes presentes en el residuo
de carton que no se fueron con el pre-tratamiento quimico por la naturaleza del mismo

pre-tratamiento.
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En la figura 5.12 se muestra que antes del pre-tratamiento quimico la cascara de

cacahuate empieza la degradacion de los componentes estructurales de la biomasa a

260 C, y a 400 C corresponde a la degradacion total de la celulosa y lignina. No se

observd un cambio significativo en la temperatura de degradacion de la muestra pre-

tratada quimicamente pero se puede atribuir a la atmdsfera usada [237].
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Figura 5.12 TG/DTA de la cascara de cacahuate antes y después del pre-tratamiento quimico.
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5.2.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

5.2.5.1 Pre-tratamiento quimico

Las micrografias tomadas por SEM se realizaron para investigar el cambio estructural
de las biomasas por efecto del pre-tratamiento quimico.

Las diferencias en términos de tamafo, superficie y aglomeracion son debidas al tipo

de biomasa estudiada.

En la figura 5.13 se observa que a 100 um las biomasas forman cumulos irregulares y
de grosor variable para la cascarilla de soya y la cdscara de cacahuate; sin embargo,
en el residuo de carton se puede observar fibras de 50 — 70 um de diametro rodeadas

de cimulos.

En la misma figura 5.13 pero a 1 pum, en la cascarilla de soya y la cascara de
cacahuate se observan que las fibras gruesas estan compuestas por microfibras
individuales adheridas. Para el residuo de cartén se observan particulas circulares
posiblemente de componentes inorganicos en los cimulos que rodean las fibras. Se
aprecia que las fibras se encuentran sobre una cama suave, parecida a aceites o

ceras, como lo describe Mandal y Chakrabarty (2011) [161].
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Figura 5.13 Micrografias de biomasas antes del pre-tratamiento quimico.

(a) Cascarilla de soya a 100 um, (b) cascarilla de soya a 1 um, (c) residuo
de cartén a 100 pm, (d) cascarilla de soya a 1 um, (e) cascara de
cacahuate a 100 um, y, (f) cascara de cacahuate a 1 pm.

FE-SEM de Céatodo Frio, Modelo JEOL-6701F. 250 aumentos.

El tratar las muestras con soluciones alcalinas hace que la hemicelulosa se hidrolice y
sea soluble en agua; y después el tratarlas con hipoclorito de sodio hace que la lignina
se remueva del complejo y haya una despolimerizacién. En la figura 5.14, se muestran
las biomasas después del pre-tratamiento quimico en donde se aprecia la remocion de
los materiales no celulésicos dejando libre microfibras con diametros de 20 — 70 um, se
aprecia el refinamiento de la estructura fibrosa asociada con la reduccion del diametro

y el rompimiento de la estructura.
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Figura 5.14 Micrografias de biomasas después del pre-tratamiento quimico.

(a) Cascarilla de soya a 100 um, (b) cascarilla de soya a 1 pm, (c) residuo
de carton a 100 um, (d) cascarilla de soya a 10 um, (e) cascara de
cacahuate a 100 um, y, (f) cascara de cacahuate a 10 pm.

FE-SEM de Céatodo Frio, Modelo JEOL-6701F. 250 aumentos.

Para la cascarilla de soya (figura 5.14a) se observa que se eliminaron los
conglomerados dejando libre fibras con grosor de 20 um, y al acercarse hasta 1 yum
(figura 5.14b) se aprecia que la fibra no presenta impurezas.

En la micrografia del residuo de carton mostrada en la figura 5.14c se observan fibras
aisladas a 100 um, mientras que en la figura 5.14d se observan algunos remanentes

de impurezas de la fibra a 10 um.
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En la figura 5.14e, se observan fibras de la cascara de cacahuate con un grosor de

aproximadamente 15 um; y al aumentar hasta 10 um, no se aprecian impurezas en la
fibra.

5.3 Produccion de nanoparticulas de celulosa

Se realiz6 la metodologia propuesta para el procedimiento asistido por microondas
para la obtencion de nanoparticulas de celulosa; y las muestras se obtuvieron como se
muestra en la figura 5.15.
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Figura 5.15 Muestras después del efectuar el procedimiento asistido por microondas (140 C, 10 min, 600
rpm, > 30 bar, 10 — 50 bar) para la obtencién de nanoparticulas de celulosa. (a) Celulosa, (b) cascara de
cacahuate, (c) cascarilla de soyay (d) residuo de carton

Se puede observar que las particulas mas pesadas se sedimentan y existe dispersion
de particulas en el liquido, pareciendo coloides, que es caracteristica de la presencia

de particulas de tamafio nanométrico y micrométrico [238].

Se han preparado muestras para la caracterizacion SEM como se indica en la seccion
de metodologia y se observo fibras con didmetros menores a 300 nm en las muestras.
Estos didametros son menores a los obtenidos por Koss et al., 2014 [133], quienes
realizaron hidrélisis acida asistida por microondas a celulosa microcristalina. El
diametro promedio del blanco obtenido en este trabajo fue de 68.7 nm que esta en el
rango obtenido por Lu et al., 2013 [138] con un método combinado de hidrdlisis &cida

con ultrasonido y microondas (SUMAT).
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En la muestra compuesta por celulosa cristalina tipo 101 (blanco) se observaron fibras
de tamafio nanométrico acumuladas con fibras de diametro mayor, como se muestra
en la figura 5.16. El diametro promedio en las nanofibras obtenidas fue de 68.7 nm. Se
aprecia en la misma figura que las fibras de didmetros mayores estan a su vez

compuestas por fibras.

Figura 5.16 Muestras de celulosa tipo 101 después del efectuar el procedimiento asistido por microondas
analizadas por STEM.

Para la cascarilla de soya, mostrado en la figura 5.17, el didmetro de las fibras es de
150 a 290 nm y con longitudes de varios micrometros. Estas fibras se encuentran

rodeadas de cumulos, que posiblemente sean retazos de fibras.

En la figura 5.18, se observa las micrografias del residuo de cartdn. Las fibras tienen
un diametro promedio de 272.8 nm y se encuentran rodeados de particulas,

mostrandose saturadas y apelmazadas.

En las muestras de cascara de cacahuate, hay fibras con didmetro mayor a 200 nm y

se observan que estas fibras estan enrolladas.
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LACMIMAV_FC LEI 20.0kV  X50,000 WD 83mm 100nm LACMIMAV_FC LEI 20.0kV

Figura 5.17 Muestras de cascarilla de soya después del efectuar el procedimiento asistido por microondas
analizadas por STEM.

LACMIMAV_FC LEI 20.0kV  X50,00( 100nm LACMIMAV_FC LEI 200kvV X 0 WD82mm 100nm

Figura 5.18 Muestras de residuo de carton después del efectuar el procedimiento asistido por microondas
analizadas por STEM.

LACMIMAV_FC SEI 20.0kV  X20,000

Figura 5.19 Muestras de cascara de cacahuate después del efectuar el procedimiento asistido por
microondas analizadas por STEM.
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CAPITULO 6

Conclusiones

De las cinco biomasas estudiadas en este proyecto, la cascarilla de soya, el residuo
de cartdn y la cascara de cacahuate presentan mayor viabilidad para la producciéon
de nanoparticulas de celulosa debido a que contienen 49.59, 44.52 y 32.80 % de
celulosa, respectivamente; mientras que las muestras de residuo de maiz y salvado
de trigo contienen 12. 68 y 12.01 % de celulosa, respectivamente. El analisis de
fibora muestra que la biomasa de mayor porcentaje es la cascarilla de con un
49.52% de celulosa la cual coincide con la reportada por Flauzino Neto et al., 2013
[51].

El pretratamiento quimico realizado a las biomasas favoreci6 la disponibilidad de la
celulosa, aumenta la composicién relativa de la misma en la biomasa en un 50 %
debido al rompimiento estructural que permite eliminar la hemicelulosa y lignina
solubilizados en solucién alcalina la cascarilla de soya es la biomasa con el mayor

contenido de celulosa después del pre-tratamiento quimico.

El pretratamiento quimico remueve la hemicelulosa y la lignina demostrado en las
bandas de absorcién correspondientes a los grupos funcionales de la celulosa
sintética, la banda del anillo piranosa de 1180 — 1050 cm™ y el estiramiento C-H en
1150 — 850 cm™; en las muestras de la cascarilla de soya, el residuo de carton y la

cascara de cacahuate.

La cascarilla de soya y la cascara de cacahuate presentan un cambio significativo
en los picos caracteristicos de la celulosa por DRX después del pre-tratamiento
guimico mostrando un incremento en el ordenamiento de la celulosa y reflejado un

aumento en el ICr (indice de cristalinidad).
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e El indice de cristalinidad (ICr), depende de la cantidad de celulosa en la biomasa,
celulosa que pasa de ser beta a alpha, el mismo que después del pre-tratamiento
es mayor en la cascarilla de soya (34.88 < 72.15), luego en el residuo de cartdon
(44.29 < 75.90) y por ultimo en la cascara de cacahuate (19.35 < 42.57). Esto
indica que la estructura de la cascarilla de soya presenta una mayor resistencia a la
degradaciéon térmica y sugiere una estructura mas estable que antes del pre-

tratamiento quimico.

e En la microscopia electrénica de barrido se hace evidente el efecto del pre-
tratamiento quimico ya que se aprecia fibras limpias de las muestras y se observa
la remocién de componentes no celuldésicos, como magnesio, cloro, calcio, potasio,

fosforo y azufre en forma de sales.

o Después de efectuar el procedimiento asistido para la produccién de nanoparticulas
de celulosa, se pueden observar soluciones coloidales que indican la presencia de

particulas de tamafio hanométrico y micrométrico.

e En el proceso asistido por microondas para la celulosa 101 se obtuvieron fibras
separadas de grosor de tamafio hanométrico en el rango de 38.5 a 135 nm y un
cambio estructural. Esto nos indica que la estructura de la celulosa extraida de la

biomasa puede ser modificada por tratamiento térmico asistido por microondas.

e En el proceso asistido por microondas reduce las impurezas y el tamafio de las
fibras, lograndose didmetros en el intervalo 150 - 290 nm para la cascarilla de soya,
272.8 nm para el residuo de carton y 225 — 286 nm para la cascara de cacahuate.
Estos diametros son menores a lo reportado por Kos et al., 2014 [133] y Wang et
al., 2012 [109].

o El proceso de hidrélisis asistido por microondas en los residuos agroindustriales
genera cambios estructurales en las muestras generando fibras con didmetros
nanomeétricos, siendo un proceso rapido, reproducible y benigno con el medio

ambiente.
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