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SUMMARY

Abaca tips are currently considered waste, but they
contain percentages of cellulose greater than 70 %,
therefore they are ideal for obtaining cellulose nano-
crystals (CNCs). The aim of this work was to obtain
CNC:s from cellulose pulp of abaca tips by acid hydro-
lysis. The first step was to get cellulose by pulping pro-
cess with NaOH to remove lignin and other unwant-
ed components. Subsequently, best reaction time and
acid/cellulose ratio conditions were searched, to get
CNCs with high crystallinity percentage and yield.
Conditions used were acid hydrolysis with H SO,
64 % (w/w) at a constant temperature of 45 °C with
hydrolysis times of 15, 30, 45 and 60 min and acid/
cellulose ratios of 10, 11,5 and 13 mL/g. Best reac-
tion time and acid/cellulose ratio were 45 min and 10
mL/g, which produced cellulose nanocrystals type I
with dimensions of: 4,69 nm of thickness and 300,90
nm of length, with a yield of 7,94 % and a crystallinity
of 82,26 %. Shorter hydrolysis times (15 and 30 min)
failed to obtain nanocrystals; while longer times (60
min), its managed to obtain CNCs, but with low yields
(4.23%).

Keywords: abaca tips, cellulose, nanocellulose, acid
hydrolysis.

RESUMEN

Las puntas de abacd, actualmente consideradas
como residuos, contienen porcentajes de celulosa ma-
yores a 70 %, por lo que son ideales para obtener nano-
cristales de celulosa (NCC). El presente trabajo buscé
aislar NCC a partir de pulpa de celulosa de puntas
de abacd, mediante hidrdlisis dcida. Inicialmente se
obtuvo celulosa mediante procesos de pulpaje con
NaOH, para retirar la lignina y otros componentes
indeseados. Posteriormente, se buscaron las mejores

condiciones de tiempo de reaccién y relacion acido/
celulosa para producir NCC de alta cristalinidad y
con alto rendimiento, para lo cual se probé el aisla-
miento y purificaron de las zonas cristalinas de la ce-
lulosa mediante hidrdlisis 4cida con H,SO, 64 % (p/p)
a una temperatura de 45 °C, tiempos de 15, 30,45y 60
min y relaciones 4cido/celulosa de 10, 11,5 y 13 mL/g.
Las mejores condiciones fueron a 45 min y 10 mL/g,
que produjeron nanocristales de celulosa tipo If de:
4,69 nm de espesor y 300,90 nm de longitud, con un
rendimiento de 7,94 % y una cristalinidad del 82,26 %.
Tiempos menores de hidrdlisis (15 y 30 min) no lo-
graron obtener nanocristales; mientras que tiempos
mayores (60 min), lograron obtener NCC, pero con
rendimientos bajos (4,23 %).

Palabras clave: puntas de abacd, celulosa, nanoce-
lulosa, hidrdlisis 4cida.

RESUM

Les puntes de abaca, actualment considerades com a
residus, contenen percentatges de cellulosa superiors
al 70%, i per aixo sén ideals per obtenir nanocristalls
de cellulosa (NCC). El present treball busca aillar
NCC a partir de polpa de cellulosa de puntes de aba-
tenir cellulosa mitjangant processos de produccié de
polpa amb NaOH, per retirar la lignina i altres com-
ponents no desitjats. Posteriorment, es van buscar les
millors condicions de temps de reaccid i relacié acid/
cellulosa per produir NCC d'alta cristallinitat i amb
alt rendiment, per a aixo es va provar l'aillament i van
purificar de les zones cristallines de la cellulosa mit-
jancant hidrolisi acida amb H,SO, el 64% (p/p) a una
temperatura de 45 °C, temps de 15, 30, 45 i 60 min i
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relacions acid/cellulosa de 10, 11,51 13 ml / g. Les mi-
llors condicions van anar a 45 min i 10 ml/g, que van
produir nanocristalls de cel-lulosa tipus I de: 4,69 nm
de gruix i 300,90 nm de longitud, amb un rendiment
de 7,94% i un caracter cristalli del 82, 26%. Temps me-
nors d'hidrolisi (15 i 30 min) no van aconseguir obte-
nir nanocristalls; mentre que temps grans (60 min),
van aconseguir obtenir NCC, perd amb rendiments
baixos (4,23%).

Paraules clau: Puntes de abaca; cellulosa; Nanocel-
lulosa; hidrolisi acida

1. INTRODUCCION

Muchos estudios se han realizado sobre el aisla-
miento de nanocelulosa (NCC) a partir de diversas
fuentes de celulosa natural, asi, por ejemplo, el ra-
quis de banano, la pulpa de madera o la paja de arroz
se han utilizado como materia prima para la obten-
cién de nanocristales celulésicos"*?, cuyo conjunto
Unico de propiedades permiten su uso en una amplia
variedad de campos tecnoldgicos e industriales, que
los pueden usar para: reforzar matrices poliméricas
y biocompuestos, elaborar transformadores y/o ca-
pacitores eléctricos, fabricar areogeles, hidrogeles,
entre otras *°.

Independientemente de su fuente, la celulosa se
puede caracterizar como un homopolimero de alto
peso molecular, de residuos de p anhidro-D-glucosa
unidos mediante enlaces B 1,4-glucosidicos®”. Este
material estd compuesto por regiones sin orden (zo-
nas amorfas), y de otras altamente ordenadas (zonas
cristalinas)*®’, En forma resumida, la NCC se refiere
alas zonas cristalinas aisladas y purificadas median-
te algin método mecénico y/o quimico”®. Dentro de
los métodos mds estudiados esta la hidrdlisis dcida
con H,SO, en concentraciones desde 64% hasta 65 %
(p/p)’, que disuelve las zonas amorfas al hidrolizar
los enlaces glucosidicos mediante la protonacién del
oxigeno del enlace glucosidico o del oxigeno ciclico
por protones provenientes del dcido. A continua-
cién, se hidrolizan los grupos finales reductores y
las superficies de los cristales produciendo fragmen-
tos de cadena mds cortos que corresponden a los
cristales de celulosa de tamafio nanométrico®*.

El rendimiento de NCC depende de varios facto-
res, entre los que destacan: la preparacién de la ce-
lulosa a hidrolizar, la relacién dcido/celulosa usada,
el tiempo y la temperatura de reaccién y el método
de purificacion de los nanocristales. Tales condicio-
nes dependen de la fuente de celulosa usada, pero
en forma general los rendimientos no sobrepasan el
8%1,2,3,8,9,10.

En este estudio se trabajé con puntas de fibra de
abacd como fuente de celulosa para el aislamiento
de NCC con hidrdlisis dcida. Este residuo se genera
en los procesos de extraccién de la fibra del raquis
de la planta de abaca ya que, durante el desfibra-
do de los tallos de la planta, la parte mds externa
de la fibra se desecha por no cumplir con la calidad
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suficiente!. En paises donde el cultivo del abacd es
intensivo, la cantidad de fibra producida es elevada,
y a su vez, la de puntas de desperdicio. Por ejemplo,
Ecuador, al ser el segundo mayor productor de abaca
a nivel mundial'? con cerca de 14 765 toneladas de
abacd en al afio 2015", produce grandes voliumenes
de puntas de desecho utiles para la produccion de
NCC.

Al no existir trabajos de aislamiento de nanocris-
tales especificos para abacd, se estudiaron las condi-
ciones 6ptimas para la obtencién previa de la pulpa
de celulosa y la posterior hidrélisis dcida que permi-
tan el mayor rendimiento de NCC.

EXPERIMENTAL

Obtencioén de celulosa

Se usaron puntas de fibras de abaca de desecho ob-
tenidas de la provincia de Santo Domingo, regién
productora de abacé en Ecuador.
Reactivos

Para la obtencién y caracterizacién de la celulosa
se utilizaron los siguientes reactivos quimicos: hi-
dréxido de sodio de 97 % de pureza, marca Panreac,
sulfito de sodio grado analitico (97 %) marca J.T.
Baker, metabisulfito de sodio grado analitico (97 %)
marca HV.O, benceno grado reactivo (98 %) mar-
ca Merck, etanol de 95,1 % de pureza marca Baker
Analyzed e hipoclorito de sodio de 10 % (p/p) de
pureza marca Quimedical.
Procedimiento

Se seleccionaron y cortaron las puntas hasta un
tamafio homogéneo de 5 cm, para evitar el agluti-
namiento de las fibras. A continuacidn, se realizé el
pulpaje mediante digestiéon con NaOH en concen-
tracién de 15 % sobre el peso de la fibra (spf), con
una relacién licor de 1:5. El proceso se realizé6 sobre
200 g de fibra seca, en un digestor giratorio (SKF)
a 140 °C por una hora. La pulpa cruda obtenida se
lavé con abundante agua destilada para eliminar los
residuos de lignina e NaOH. Posteriormente se secé
a 70 °C por 24 h. Una vez seca la pulpa se peso6 para
determinar el rendimiento.

Obtencién de nanocelulosa
Reactivos

En la obtencién de nanocelulosa se utilizé acido
sulfdrico grado reactivo (96-98 %) marca Emsure.
Para la purificacién de los NCC se us6 agua desioni-
zada Tipo I con conductividad eléctrica de maximo
0,056 pS/cm.
Procedimiento de hidrdlisis dcida

Inicialmente, debido a que la pulpa seca de celulo-
sa se presenta aglomerada, se la molié en un molino
de cuchillas (Thomas WILEY 4), con una malla de
1 mm para disgregar las fibras y permitir el ingre-
so posterior del dcido™®. A continuacién se realizd
la hidrdlisis acida con H,SO, 64 % (p/p) a distin-
tas relaciones acido/celulosa y diferentes tiempos
de hidrdlisis, mientras se mantenfa una tempera-
tura constante de 45 °C con agitacion constante.



Tabla 1. Condiciones de experimentacion para la obtencion de nanocelulosa a partir de diferentes fuentes de celulosa

Autor(es) Bolio-Lépez et al.! Beck-Candanedo et al.? Jiang y Hsieh® Toelovich’
Fuente de celulosa Raquis de banano Pulpa de madera Paja de arroz Microcelulosa comercial
Concentracién H,SO, (% p/p) 64 64 64 64
Temperatura (°C) 45 45 45 45
Relacién acido/celulosa (mL/g) 8,75 ?77 2 8,75 10
45 15
Tiempo (min) 15 45 60
60
60
Método de lavado Centrifugacion Didlisis Didlisis Centrifugaciéon

Los tiempos y las relaciones acido/celulosa usadas
se eligieron tomando como base los utilizados en
trabajos de aislamiento de NCC desarrollados por
diversos investigadores que se detallan en la Tabla 1.
Después del andlisis de las condiciones mostradas,
se escogieron usar las siguientes: tiempo de hidré-
lisis de 15, 30, 45 y 60 min y relacién acido/celulosa
de 10, 11,5y 13 mL/g.

Al término de este proceso la suspension obtenida
se diluyé con una relacién 1:10 de agua desionizada
Tipo I a 4 °C con el fin de detener la reaccién, se
centrifugd a 3 200 RPM durante 20 minutos para
formar un sedimento dcido que debié ser lavado
hasta alcanzar un pH neutro antes del aislamiento y
filtracién de nanocristales®®.

Procedimiento de lavado

Para lograr un pH neutro se usé un lavado con
membranas de didlisis de celulosa regenerada con
12 000 Da de peso. Se colocé el sedimento obteni-
do después de la hidrélisis en las membranas y és-
tas fueron sumergidas en agua desionizada Tipo I,
midiéndose el pH cada 8 h. Este proceso se repitié
cambiando el agua en cada medicién hasta alcanzar
un pH neutro constante®?.

Una vez lograda la neutralizacién, se procedié al
aislamiento final de la nanocelulosa mediante fil-
tracion.

Procedimiento de aislamiento vy filtracion

La suspensidn coloidal obtenida en el lavado se so-
nic6 en bano de hielo, para evitar un calentamien-
to excesivo del sistema, durante 30 min a 40 % de
amplitud en un equipo de ultrasonido marca Bran-
son 1510, para aislar los nanocristales de celulosa®?.
Se filtré el sobrenadante a través de un crisol tipo
Gooch con un tamario de poro de 4,0-5,5 pm para
finalmente realizar un secado a 60 °C por 4 h'2

El rendimiento obtenido en el proceso se determi-
né por gravimetria®®1.

Caracterizacion de la celulosa

La pulpa de celulosa obtenida se caracterizd me-
diante las siguientes técnicas®*:
Microscopia optica

La caracterizacion del tamano de las macrofibri-
llas de celulosa se realizé en un microscopio 6ptico,
Olympus, modelo CX31 de resolucién 10, 20, y 100 X.

Caracterizacion quimica

La caracterizacién quimica cuantitativa se deter-
miné mediante el analisis de contenido de celulo-
sa y lignina; el contenido de celulosa se determiné
mediante la norma TAPPI T17 m-55, “Cellulose in
Wood™*y para el contenido de lignina se usé la nor-
ma ASTM D1109-96, “Standard Test Methods for
Acid-Insoluble Lignin in Wood ™.

Espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier (FTIR)

La caracterizacién quimica cualitativa se llevd a
cabo empleando FTIR para evaluar el grado de pu-
reza alcanzado. Se usé un espectrofotémetro Per-
kin-Elmer, Spectrum One, con 16 barridos en un
rango de 450 a 4 000 cm™ para 1 g de muestra.
Difraccion de rayos X (DRX)

La cristalinidad de las muestras se determiné me-
diante DRX empleando el método de polvos, en un
equipo Bruker, D8 ADVANCE, con monocromador
de CuKa. Para la determinacién del porcentaje de
cristalinidad (% Crl) se emple6 la ecuacién desarro-
llada por Segal et al. (1959)".

%Cri=[1-1]+100 (1)

Donde I, es la intensidad minima entre los picos de
los planos 200y 110 (20=18,7°), I, es la intensidad del
pico asignado al plano 200 (20 = 22,6°)

Para la determinacién del tamaiio del cristal pro-
medio (D) se empled la ecuacion de Scherrer (1918).

0,9%A4
= Frco
2)

Donde A es la longitud de onda de la radiacién de
rayos X (1,5418 A), B, es el didmetro total a la al-
tura media del pico asignado al plano 200, 0 es la
posicion del pico asignado al plano 200 y 0,9 es el
factor de forma del cristal?.

Andlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de la celulosa fue determi-
nada usando una balanza termogravimétrica (TA-
instruments, TGAQ500). La muestra fue calentada
desde temperatura ambiente hasta 500 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera
de N, (50 mL/min).
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Figura 2. Productos obtenidos en cada etapa durante el aislamiento de NCC a partir de puntas de fibra de abacd de residuo
a 45 minutos de hidrdlisis dcida y 10,0 mL/g de relacién dcido/celulosa a) Puntas de fibra seleccionadas

b) Pulpa seca de celulosa obtenida, c) Sedimento obtenido después de la hidrdlisis dcida,

d) Suspensién obtenida después del lavado vy filtracién y e) NCC seca.

Tabla 2. Resumen de las caracteristicas de los nanocristales NCC obtenidos bajo diferentes

tiempos de hidrdlisis y relaciones dcido/celulosa

Nanocristales Longitud Relacién d
Relacién Rendimiento (%) Espesor (nm) elacion de aspecto
Tiempo de hidrdlisis (min) | , . Promedio (nm) | Coeficiente de variacién (%) (I/d)
acido/celulosa (mL/g)

15 No se obtuvieron nanocristales a ninguna relacién acido/celulosa

30 13,0 4,35 625,90 6,74 8,49 73,72

10,0 7,94 300,90 4,33 4,69 64,16

45 11,5 6,34 298,81 2,37 4,65 64,26

13,0 3,06 279,59 2,45 3,49 80,11

60 10,0 4,23 277,19 2,19 3,20 86,62

Tabla 3. Comparacion de la NCC obtenida de puntas de abacd de residuo con otras fuentes de celulosa

Fuente celulosa Espesor, d [nm] Lo?ﬁi:;d' ! Relacién 1/d Técnica** Ref.
Puntas de abacd* (Musa textiles Nee) 3,49-4,69 279,59-300,90 64,16-80,11 AFM Presente trabajo
Banano (Musa cavendish) 7-70 200-1300 - AFM 1
Banano (Musa sapientum linn) 13-19 319-466 21-28 TEM 20
Banano (Musa sp. variedad Pacovan) 7,2 135,0 21,2 TEM 21
Linters de algodon 10-13 161-193 20-24 TEM 22
. Varillas: <10 _— 5
Algodén Esferas: 10-100 Varillas: 200-400 nm - TEM
. Espesor por AFM; 3
Cascarilla de arroz 3,96-6,74 116,6-166 --- longitud por TEM
Pulpa de madera dura 10-20 122-326 - AFM 23
Eucalipto (E, madera dura) E: 4,8 E: 147 - AEM 2
Abeto Negro (S, madera suave) S:4,5-5 S:105-141
Papel 8,3-8,5 145-147 17,3-17,4 AEM 24
Sisal 5-20 210-380 18-42 TEM 25
Bagazo de cana de aztcar (SCB) SCB: 16 SCB: 230 SCB: 15 TEM y DLS 26
Mazorca de maiz (CCS) CCS: 16 CCS: 288 CCS: 18 Y
Agave tequilana Agave: 11 Agave: 322 Agave: 28 27
Cascara de Cebada Cebada: 10 Cebada: 329 Cebada: 32 AFM, DLS
MCC MCC: 16 MCC 218 MCC: 13
Bamboo (Gigantochloa scortechinii) 5,29-10,94 - o TEM 28
Palma africana 5,20-6,01 106,33-178 14,93-32,40 TEM 29
Palma africana 7,44 106,33 16,53 TEM 30
Cuezco de coco 5,3-6,6 177-218 35-44 TEM 31

*Nanocelulosa obtenida en este trabajo a 45 minutos de hidrdlisis dcida y 10, 11,5 y 13 mL/g de relacion acido/celulosa.
** TEM: Microscopfa electrénica de transmisién; DLS: Dispersién dindmica de luz

Caracterizacion de la nanocelulosa

Las muestras de nanocelulosa aislada también se
sometieron a los ensayos FTIR, DRX y TGA bajo
las mismas condiciones usadas para la celulosa. Sin
embargo, debido a su cardcter nanométrico, se usa-
ron ademas las siguientes técnicas®'*:
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Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La caracterizaciéon de los NCC se realiz6 en un mi-
croscopio de fuerza atémica, Nanosurf, NaioAFM,
empleando el modo Tapping.

Parala preparacion de las muestras se utilizé drop-
cast por lo que 16 pL de la dispersién (1:50) fueron



colocados sobre una mica exfoliada. La muestra se
sometid a un tratamiento térmico de 105 °C durante
15 minutos.

A partir de las imdgenes AFM se realiz6 una medi-
cién del espesor y longitud de los NCC con el uso del
software WSx5M, estos datos fueron usados para
generar los histogramas de distribuciéon de tamario
de los NCC. Para el cdlculo del tamafio de los NCC
se contabilizaron veinte nanocristales aislados, de
tal forma que se pudieran determinar sus dimensio-
nes sin solapamiento de otros nanocristales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencién de celulosa

La celulosa obtenida present6 un rendimiento pro-
medio del 72,63 %. Al microscopio 6ptico (Figura 1),
las fibras presentaron una seccién transversal ovala-
da y longitudinalmente se presentaron largas y lisas
con dimensiones promedio de 8,05 mm (s= 2,85) de
longitud y 9,51 pm (s= 2,19) de didmetro.

5,00mm

Y
Figura 1. Micrografias de fibras de celulosa de puntas de
abacd a) 4 Xy b) 10 X

La pulpa de celulosa obtenida después del trata-
miento alcalino contenfa 99,28 % de celulosa y 0,87
% de lignina. Los resultados indican que se logré
obtener celulosa de alta pureza y debido al bajo con-
tenido de lignina fue innecesario un blanqueo pos-
terior para eliminar lignina residual, lo que podria
causar mayor degradacién de la celulosa®.

Obtencién de nanocelulosa

Segun el disefio propuesto, la pulpa de celulosa fue
sometida a 4 tiempos de hidrdlisis (15, 30, 45 y 60
min) y tres relaciones acido/celulosa (10, 11,5 y 13
mL/g). De cada ensayo se determinaron los rendi-
mientos y caracteristicas de la NCC obtenida para
evaluar las condiciones 6ptimas requeridas por el
abaca.

Los resultados generales se resumen en la Figura 2
y Tabla 2. Para tiempos de 15 minutos no se logré
obtener NCC con ninguna relacién acido/celulosa,
lo cual indica que el tiempo de reaccion fue insufi-
ciente para lograr la disolucién de las zonas amor-
fas y representa el factor limitante del proceso. Con
tiempos de 30 minutos en adelante se pudo regis-

trar NCC con distintos niveles de rendimiento, de
lo cuales, los mayores se ubicaron dentro de los 45
minutos de hidrolisis.

En la Tabla 3 se observan los resultados alcanza-
dos por varios investigadores respecto del espesor,
longitud y relacién de aspecto, asi como las técnicas
utilizadas para determinar las dimensiones.

Se observa que los NCC de puntas de abacé pre-
sentan mayor relaciéon de aspecto que los obtenidos
a partir de otras fuentes, incluso las de banano (aun-
que pertenecen a la misma familia, sus especies son
distintas), debido a que el espesor de los NCC de
abacd es menor que los presentados por los bana-
nos, mientras que las longitudes alcanzadas estdn
en el mismo rango. Este elevado valor de relacién
de aspecto indicaria que los NCC de abacé serfan
adecuados para actuar como refuerzo en nanocom-
puestos?.

Debido a que los resultados obtenidos a 45 min y a
una relacién de 10 mL/g, presentaron el mayor ren-
dimiento y dimensiones dentro del rango propuesto
(espesor hasta 50 nm y longitud hasta 1 000 nm), se
considera que éstas son las mejores condiciones en
el proceso de obtencién de NCC a partir de celulosa
de abaca.

Caracterizacion de los CNC
FTIR

La Figura 3 presenta los espectros FTIR de la ce-
lulosa y nanocelulosa obtenidos con las mejores
condiciones. Segin Wada et al. (2003)** la celulosa
obtenida (Figura 3a), corresponde a celulosa tipo
I,, debido a la presencia de bandas cercanas a 3 210
cm™ y 710 cm’, que pertenecen a vibraciones de es-
tiramiento del enlace O-H y flexiones fuera del pla-
no respectivamente®

Los NCC mostraron los mismos picos que la pulpa
de celulosa; las principales diferencias observadas
fueron un pico més pronunciado a 1 640,06 cm™ co-
rrespondiente al agua adsorbida, y el pico a 896,67
cm propio de la insercién de los iones sulfato en
la superficie de los nanocristales de la reaccién de
esterificacion*®. Ademds, este pico representa la
deformacién de los enlaces B 1-4 glucosidicos en la
celulosa debido a los tratamientos quimicos y me-
canicos realizados, siendo caracteristico en celulosa
tratada quimicamente con H,SO, ***. Los NCC ob-
tenidos también corresponden a celulosa tipo I, ya
que, en la Figura 3b se identificaron bandas cercanas
a 3210 cm™y 710 cm™ >*2 Los espectros FTIR de la
celulosa y NCC (Figura 3) presentaron sefiales de
banda a nimeros de onda similares a los reportados
por Bolio-Lépez et. al. (2011)}, Jiang y Hsieh (2013)?
y Lu y Hsieh (2010)% lo que ratifica que los com-
puestos obtenidos presentan los grupos funciona-
les caracteristicos de la celulosa y NCC respectiva-
mente, ademds se verifica que la hidrdlisis dcida no
modifica el tipo de celulosa, independientemente de
los tiempos de hidrolisis y relaciones dcido/celulosa
utilizadas, tal como lo observaron numerosos inves-
tigadore51'3’5'20’25'27’29’30'31.
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Figura 3. Espectro FTIR a) pulpa de celulosa de puntas
de abacd y b) nanocristales de celulosa

DRX

Segin el andlisis de la Figura 4a, en la celulosa ob-
tenida se identificaron cuatro picos en 20 = 14,7%
16,4% 22,6° y 34,5° representados en los planos cris-
talograficos 0, 110, 200 y 004, respectivamente®*3,
lo que confirma que se trata de celulosa L. Ademds,
la celulosa obtenida presenté un porcentaje de cris-
talinidad del 63,33 % con un tamafo promedio de
los cristales de celulosa atn no aislados de 2,82 nm,
similar a lo reportado por Jiang y Hsieh (2013)° para
la paja de arroz que tiene un porcentaje de celulosa
similar.

Muestra Crl Tamario del
A (%) cristal (nm)
I a) Celulosa 63.33 2,82
f \ b) Nanocelulosa | 82.26 3,53
3
+]
12 A
E A
=5 f o\
M\
4 ,/ \—_,___/1__
—— —_'—_"_‘—‘*—————m-—- —_—
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Figura 4. Espectro DRX a) pulpa de celulosa de puntas
de abacd y b) NCC. La tabla insertada muestra el
porcentaje de cristalinidad y tamariio del cristal
promedio

El difractograma DRX de los NCC obtenidos con
las mejores condiciones (Figura 4b) también mostré
los picos caracteristicos de la celulosa I, 3. El pico
a 20 = 22,6° asignado al plano 200 de los NCC se ob-
servé mds intenso que el pico de la celulosa original,
lo que indicé una mayor perfeccion de la red crista-
lina, el pico a 26 = 14,7° del plano 0 también se en-
cuentra mds nitido y separado del pico a 20 = 16,4".
El porcentaje de cristalinidad de los NCC se ubicé
en 82,26 %, lo cual demuestra que la hidrdlisis dcida
realizada logré remover las zonas amorfas presentes
en las fibrillas originales®!'. El tamafio promedio de
los cristales también aumenté a 3,53 nm.

El porcentaje de cristalinidad y el tamano del cris-
tal obtenido para los NCC es similar a lo reporta-
do por Bolio-Lépez et al. (87,1%) (2011)* para NCC
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de raquis del banano y Jiang y Hsieh (2013)* para
NCC de paja de arroz. Sin embargo, el porcentaje de
cristalinidad es superior a lo reportado por Mueller
(2014)* para NCC de banano (69 al 74%). Tal como
verifican los autores citados, entre otros, la hidrdéli-
sis dcida produce un incremento de la cristalinidad
respecto de la celulosa original.

TGA

La Figura 5a muestra el andlisis termogravimétri-
co de la celulosa obtenida, que indica una pérdida
de peso de 7,9 % a 100 °C, atribuible a la pérdida de
agua absorbida'. La descomposicién de la celulosa
se dio entre 280 y 380 °C, se conoce que primero
se descomponen los enlaces  1-4 glucosidicos para
formar residuos de carbén, a continuacién, se pro-
duce una despolimerizacién, dando lugar a produc-
tos volatiles®®. La celulosa presenté 14,93 % de resi-
duos de carbén; tedricamente se deberia producir
44,4 % de residuos de carbon de la pirdlisis de celu-
losa, esto sucederia si todo el oxigeno e hidrégeno se
liberaran como vapor de agua a través de la reaccién
ideal de deshidratacién, sin embargo, en la pirdli-
sis se producen otras reacciones mas complejas que
forman otros productos gaseosos como el metano,
hidrégeno, etc. que provocan la disminucién de los
residuos de carbono®>.
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Figura 5. Termograma TGA a) pulpa de celulosa de
puntas de abacd y b) NCC. La tabla insertada muestra
el porcentaje de peso perdido

Por otra parte, la Figura 5b muestra que los NCC
obtenidos con las mejores condiciones se descompo-
nen a temperaturas mas bajas que la pulpa de celu-
losa (183 °C a 330 °C). La menor temperatura de de-
gradacién que presentan los NCC se puede atribuir
a que los nanocristales presentan un mecanismo de
gasificacién diferente, debido a que los iones sulfato
superficiales catalizan las reacciones de transicion
de sélido a gas*®. Ademds, segin Roman y Winter
(2004)*%, la energia de activacion de la degradacion
de los NCC disminuye considerablemente por la in-
corporacién de los iones sulfato en la superficie de
los nanocristales, por lo tanto, la termoestabilidad
de la nanocelulosa se ve comprometida®.

A pesar de la disminucién en la estabilidad térmica
de los nanocristales, se obtuvieron residuos de car-
bén més altos (27,63 %). Este aumento puede deberse
a que la temperatura de degradacién es menor, por



lo que se favorecen las reacciones de deshidratacién,
dado que el oxigeno no puede eliminarse completa-
mente en el nitrégeno circulante durante el TGA?.

Los resultados del TGA de la celulosa y NCC (Fi-
gura 5) estdn acordes a los presentados por Jiang y
Hsieh, (2013)%. El porcentaje de residuos de carbén
que se obtuvo para los NCC (27,63%) es similar al
obtenido en NCC de algodén (Lu y Hsieh, 2010)3,
NCC de pulpa de madera (Beck-Candanedo et
al.,, 2005)%, y NCC de paja de arroz (Jiang y Hsieh,
2013)%, donde también se observé un aumento en
el porcentaje de residuos con respecto a la pulpa de
celulosa original.

AFM

Los NCC presentan una fuerte tendencia a la auto
asociacion, debido a la presencia de los grupos hi-
droxilos en la superficie que interactian entre si'®,
estas interacciones causan agregacion de los nano-
cristales por lo cual en las imagenes AFM se obser-
van NCC aglomerados.

Los NCC obtenidos a partir de tiempos de hidrdli-
sis mayores a 30 min, se diferenciaron en el tamafio
y la distribucién de tamarios de los cristales. La Fi-
gura 6 muestra los NCC obtenidos a 30 minutos de
hidrolisis y relacién 13 mL/g.
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Figura 6. Imdgenes AFM de altura y distribucion de
dimension lateral para NCC obtenidos a 30 min de
hidrélisis y relacion dcido/celulosa de 13 mL/g

Se observa que los cristales presentaron una mor-
fologia heterogénea con dimensiones de 8,49 nm
(s=5,05) de espesor y 625,90 nm (s=42,20) de lon-
gitud. Estos valores son altos en relacién con los
obtenidos a tiempos mayores, lo que indica que el
acido no ha logrado la separacién total de las zonas
cristalinas y adn hay aglomeracion.

Los mejores resultados se obtuvieron con tiempos de
hidrélisis de 45 minutos como se observa en la Figura 7.
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Figura 7. Imdgenes AFM de altura y distribucion de
dimension lateral para NCC obtenidos para 45 min de
hidrélisis y relacién dcido/celulosa de: 10 mL/g (a), 11,5

mL/g (b) y 13 mL/g (c)

Los NCC se muestran cada vez menos aglomera-
dos vy libres conforme el volumen de dcido usado
aumenta. Sin embargo, aunque de las tres relaciones
acido/celulosa, la de 10 mL/g presenté los tamaios
de cristal méas altos, con 4,69 nm (s=1,24) de espe-
sor y 300,90 nm (s=13,04) de longitud, fue la que
gener6 el mayor rendimiento final con 7,94 %. Como
se indica en la Tabla 2, para el mismo tiempo de
reaccion, los rendimientos decrecieron a mayor vo-
lumen de 4cido, debido a que las cadenas de celulosa
se hidrolizan mds rapido, produciendo nanocrista-
les mds cortos con distribucién de tamafo mas es-
trecha.

Finalmente, para un tiempo de 60 min, los NCC
presentaron una longitud de 277,19 nm (s=9,76) y
3,20 nm (s=0,28) de espesor, con una menor distri-
bucién de tamanos, atribuible al mayor tiempo de
hidrélisis® como se observa en la Figura 8.

Incrementar el tiempo de hidrdélisis a 60 min re-
dujo un 13 % las dimensiones de las nanovarillas y
el rendimiento fue de 4,23 %, que corresponde a un
46 % menos que el obtenido con un tiempo de 45
min y relacién de 10 mL/g. Esto es concordante con
los resultados obtenidos en otras investigaciones, en
las que se determiné que conforme se incrementa el
tiempo de hidrdlisis, los NCC obtenidos presentan
menores espesores y rendimientos®**. Se esperaria
ademds que el rendimiento tenga una disminucién
continua con mayores volumenes de acido, ya que
las zonas cristalinas empezarian a disolverse, de alli
que se haya considerado como mejor condicién la
relaciéon 10 mL de 4cido por cada gramo de celulosa.
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Figura 8. Imdgenes AFM de altura y distribucion de
dimension lateral para NCC obtenidos para 60 min de
hidrdlisis y relacion dcido/celulosa de 10 mL/g

CONCLUSIONES

La pulpa de celulosa obtenida de puntas de abaca
de residuo mediante digestiéon con hidréxido de so-
dio a 140 °C por 60 min a una concentracién de 15
% (spf), y con una relacién licor de 1:5 present6 un
porcentaje de celulosa del 99,28 % y una cristalini-
dad del 63,33 %. Ademds, no requirié blanqueo por
las bajas cantidades de lignina residual (<1%).

Tiempo de hidrdlisis de 15 minutos, con relaciones
dcido/celulosa de 10 mL/g, 11,5 mL/gy 13 mL/g no
produjeron NCC, debido a que el 4cido no tuvo posi-
bilidad de disolver efectivamente las zonas amorfas,
lo cual indica que el tiempo fue el factor limitante
del proceso y se esperaria que, en general, para esta
fuente de celulosa, usar tiempos menores de 15 mi-
nutos no generarian ningun efecto util.

Con tiempos de hidrdlisis de 30, 45 y 60 minutos
se obtuvieron NCC con distintas morfologias y ren-
dimientos, lo cual ratifica que el tiempo de reacciéon
es el factor limitante del proceso para esta fuente
de celulosa, pasando a ser el nivel de rendimiento
deseado el pardmetro de interés.

A un tiempo de hidrélisis de 60 min y relacién dci-
do/celulosa de 10 mL/g se observé una disminucién
progresiva del rendimiento, lo cual indica que los
cristales empezaron a disolverse, por lo que se espe-
rarfa que usar tiempos mayores a 60 minutos produ-
cirian NCC con rendimientos no deseables.

Las hidrélisis a 30 y 45 minutos arrojaron los me-
jores resultados de obtencién de NCC, por lo que
representan los tiempos posibles de ser optimizados
con el fin de obtener el mayor rendimiento. Sin em-
bargo, de los resultados obtenidos a estos dos tiem-
pos v con las tres relaciones dcido/celulosa usadas,
se concluye que las condiciones mds adecuadas para
la obtencién de NCC usando puntas de abacda de re-
siduo como fuente de celulosa fueron 10 mL/g de
relacién acido/celulosa y 45 min de hidrdlisis, que
arrojaron el mayor rendimiento promedio del 7,94
% y nanocristales de dimensiones uniformes de 4,69
nm de espesor y 300,90 nm de largo.

Los nanocristales resultantes usando las mejores
condiciones determinadas (10 mL/g de relacién aci-
do/celulosa y 45 minutos de hidrdélisis) fueron celu-
losa tipo I; con una fase cristalina monoclinica con
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porcentaje de cristalinidad de 82,26 %, y un tamafio
de cristal de 3,53 nm.
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