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RESUMEN

TITULO: OBTENCION POR HIDROLISIS ACIDA Y CARACTERIZACION DE NANOFIBRAS DE
CELULOSA A PARTIR DEL BAGAZO Y LA ESTOPA DE FIQUE*

AUTOR: CLAUDIA PATRICIA GARCIA VILLAMIZAR**

PALABRAS CLAVES: Nanofibras de celulosa, deslignificacion, estopa blanqueada, hidrélisis
acida.

DESCRIPCION:

Las nanofibras de celulosa (NFC) se pueden extraer a partir de diferentes fuentes biol6gicas como
algoddn y pulpa de madera blanqueada, entre otros. A través de diferentes procedimientos de
blanqueo son removidas la lignina y la hemicelulosa para purificar la celulosa y asi facilitar la
extraccion de las NFC. Sin embargo, los procedimientos de blanqueo y extraccion de NFC nunca
han sido reportados para los subproductos del proceso de beneficio del fique como el bagazo y la
estopa.

Considerando lo anterior, en esta investigacion se presenta la obtencion de NFC a partir de estos
subproductos. Inicialmente se realizé la extraccion y lavado de la estopa y el bagazo, a partir del
material recolectado. Luego, se obtuvo la estopa blanqueada por tratamiento de deslignificacion
utilizando peréxido de hidrogeno e hidréxido de sodio bajo condiciones definidas de concentracion,
temperatura, tiempo, carga, pH y uso de ultrasonido. Una vez obtenida la estopa blanqueada se
realizé la hidrélisis con acido sulfarico, donde se neutralizé con una solucion de amoniaco y se
precipitaron las sales con acetona logrando obtener un residuo sdlido de sulfato de amonio y un
sobrenadante de NFC en solucion.

La estopa blanqueada fue caracterizada por espectroscopia infrarroja (IR-ATR) donde se
comprobd la eliminacién de la lignina y la hemicelulosa. Por el método de difraccion de rayos X
(DRX) se observaron las sefales caracteristicas de la celulosa tipo | y se calculé el indice de
cristalinidad. Las muestras con mayor indice de cristalinidad fueron las obtenidas a pH 11,5. Por
microscopia FE-SEM se observaron los cambios de la morfologia de la estructura de la estopa
blanqueada. Finalmente en la caracterizacion de las NFC en solucién por microscopia FE-SEM se
encontraron nanofibras de ancho de 42-100 nm.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: PhD. Marianny Yajaira Combariza.
Codirector: Sergio Andrés Ovalle, Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: OBTAINING BY ACID HYDROLYSIS AND CHARACTERIZATION OF CELLULOSE
NANOFIBERS FROM FIQUE BAGASSE AND TOW *

AUTHOR: CLAUDIA PATRICIA GARCIA VILLAMIZAR **

KEY WORDS: Cellulose nanofibers, delignification, bleached tow, acid hydrolysis.

DESCRIPTION:

Cellulose nanofibers (CNF) can be extracted from different biological sources such as cotton and
bleached wood pulp, among others. There are a lot of bleaching processes for the removal of lignin
and hemicellulose to purify the cellulose and facilitate the extraction of the CNF. However,
bleaching processes and extraction of CNF have never been reported for the byproducts of the
beneficiation process of fique plants, such as bagasse and tow.

Therefore, in this investigation we extracted CNF from fique bagasse and tow. First, the tow and
bagasse were extracted from the collected samples and were washed thoroughly with distilled
water. Then, the bleached tow was obtained by delignification treatment using hydrogen peroxide
and sodium hydroxide under defined conditions of concentration, temperature, time, charge, pH and
use of ultrasound. Once the bleached tow hydrolysis with sulfuric acid was finished, the mixture was
neutralized with ammonia solution and the formed salt was precipitated with acetone to obtain a
solid residue (ammonium sulfate) and a CNF supernatant solution.

The bleached tow was characterized by infrared spectroscopy (IR-ATR) which showed removal of
lignin and hemicellulose. By X-ray diffraction (XRD) there were observed signals characteristic to
cellulose | and the crystallinity index was calculated. Samples with higher crystallinity index were
obtained at pH 11.5. FE-SEM microscopy showed changes in the morphology of bleached tow.
Finally, by FE-SEM, CNF with width of 42-100 nm were found.

* Bachelor thesis

** Sciences Faculty. Chemistry School. Director PhD. Marianny Yajaira Combariza. Co-director
Sergio Andrés Ovalle, Chemist.
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INTRODUCCION

En Colombia se cultiva el figue de manera tradicional para producir fibras
empleadas en la fabricacion de artesanias, cuerdas y material de empaque de
productos agricolas como el café. Sin embargo, el uso de la fibra de fiqgue ha
disminuido significativamente en nuestro pais porque ha sido reemplazada por
materiales sintéticos mas econémicos (GUIA AMBIENTAL, 2006). El sector fiquero
en Colombia utiliza procesos artesanales, poco tecnificados, que dan poco valor
agregado a los productos derivados del fique y que limitan su aprovechamiento
(CASTELLANGOS et al. 2009). De la planta de fique unicamente se aprovecha del 4
al 6% del peso de la hoja para la produccién de fibra; de los subproductos
restantes generalmente el jugo se desecha, mientras que el bagazo y la estopa se
usan muy marginalmente para la fabricacién de material de construccion, abonos y
en la obtencion de pulpa de papel gracias a su significativo contenido de celulosa
(GUIA AMBIENTAL 2006).

Las fibras vegetales se componen principalmente de celulosa, hemicelulosa, y
lignina. La celulosa, el polimero renovable mas abundante en la naturaleza que
constituye alrededor de un tercio de los tejidos de las plantas, es el principal
componente de fibras naturales como el fique, el algoddn, el lino, el cafiamo, el
yute, el sisal, el bambu, y la remolacha (CHEN et al. 2011),(MORAN et al. 2008).
Por méas de 150 afios la celulosa se ha utilizado como materia prima, en forma de
fiboras o derivados, para la produccion de un amplio espectro de productos y
materiales. La celulosa es un polisacarido estructural que forma parte de los
tejidos de sostén de la pared celular en las plantas (HABIBI et al. 2010). Existe
gran cantidad de investigaciones acerca de la celulosa y sus derivados pero
Gltimamente sobresale su aplicacibn como nanomaterial, en forma de nanofibras,

nanocristales y nanowhiskers, entre otros (HABIBI et al. 2010).
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Las nanofibras de celulosa se encuentran como componentes estructurales de las
paredes celulares vegetales, en combinacion con hemicelulosas y lignina. Existen
numerosos procedimientos para la remocidbn de estos dos componentes
(blangqueo) con el fin de purificar la celulosa y facilitar la extraccion de nanofibras y
nanocristales. Sin embargo, los procedimientos de blanqueo y extraccion de
nanocelulosa nunca han sido reportados para fibras o subproductos del beneficio
del figue. Considerando esto ultimo, este proyecto de investigacion se enfoca en la
obtencion, por hidrolisis acida, de nanofibras de celulosa a partir de la estopa de
fique y su caracterizacién por métodos espectroscopicos y microscopicos. Una vez
caracterizadas, las nanofibras de celulosa (NFC) se compararon con NFC de otras
fuentes vegetales, en términos de forma, tamafo, cristalinidad, de acuerdo con la

informacion disponible en la literatura.
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1 MARCO TEORICO

1.1 MARCO CONCEPTUAL
1.1.1 Fique

El fique (Furcraea spp) es una planta grande, de tallo erguido, con altura variable
entre 2y 7 m, hojas largas (1 a 3 m) de color verde que crecen en forma radial,
angostas (10 y 20 cm), carnosas, puntiagudas, acanaladas y algunas con
dentados espinosos. El fique (Véase, Figura 1) es por naturaleza una planta
tropical y su cultivo sélo es posible en regiones donde prevalecen las condiciones
de tropico durante la mayor parte del afio (GUIA AMBIENTAL, 2006).

Figura 1. Fotografia de la planta de fique (Mogotes - Santander).

Fuente: GIFTEX.
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El figue tiene su origen en América tropical, en la region andina de Colombia,
Ecuador y Perud, de donde al resto de América tropical (RAVELO N 2013). Sus
caracteristicas fisicas y composiciéon quimica varian segun la planta y el cultivo
(Véase Tabla 1).

Tabla 1. Composicion de la Fibra de Fique.

COMPONENTE PORCENTAJE (%p/p)
Celulosa 73.8
Lignina 11.3
Cenizas 0.7
Pentosanos 10.5
Resinas, ceras y grasas 1.9

El proceso productivo del fique se divide en tres partes principales que son: el
cultivo, el beneficio y la manufactura e industria. Al cultivo corresponden todos los
factores que deben tenerse presentes para sembrar la planta, mientras que el
beneficio incluye las etapas necesarias para la produccion de las fibras (5%). En
esta etapa adicionalmente se generan jugo, bagazo y estopa (95%). Durante el
proceso de extraccion de la planta de fique se producen de 4 a 6% de fibras Utiles
(Véase Tabla 2) para la industria textil y empaques (GUIA AMBIENTAL, 2006).

Tabla 2. Composicion de la hoja de Fique

COMPONENTE PORCENTAJE EN LA HOJA PORCENTAJE UTIL
Fibra 5 4
Jugo 70 40
Estopa 8 3
Bagazo 17 10
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Por otra parte, los jugos son una mezcla compleja que constituye un problema
ambiental porque al no existir un método eficiente para su aprovechamiento o
disposicion se arrojan de manera descontrolada a las fuentes hidricas (OVALLE
SERRANO, 2012).

1.1.2 Bagazo y Estopa

Después del proceso de desfibrado se genera un residuo solido con una
composicién aproximada del 70% de pulpa vegetal (bagazo), que se utiliza como
fertilizante organico en los cultivos de fique, y un 30% que corresponde a fibras
cortas (estopa) que pueden extraerse por tratamientos fisicoquimicos del residuo
para ser utilizados en la fabricacién de pulpa para papel (GUIA AMBIENTAL,
2006) (Figura 2).

Figura 2. I1zq. Fotografia del bagazo extraido a partir del residuo sélido generado durante el
beneficio de la hoja de fique; Der. Fotografia de la estopa extraida a partir del residuo sélido

generado durante el beneficio de la hoja de fique.
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1.1.3 Celulosa

La celulosa es un polimero de peso molecular variable, con férmula empirica
(CéH1005)n, normalmente con un valor minimo de n=200. Se compone por
unidades de glucosa con enlaces [-1,4-glucosidico en el que cada unidad se
localiza a 180° con respecto a sus vecinos. La unidad repetitiva del polimero es un
dimero de glucosa, conocido como celobiosa (Véase Figura 3) (HABIBI et al.
2010).

Figura 3. Estructura de la celulosa.

OH ( OH
HO. OH HO. OH
HO— OH HO~ OH O
OH o2 OH

Final no reductor Final reductor

Celobiosa

Fuente: (HABIBI et al. 2010).

En la celulosa los anillos de B-D-glucopiranosa pueden adoptar una conformaciéon
de silla 4C1, y por tanto los grupos hidroxilo (OH-) estan en posicion en el plano
del anillo (ecuatorial), mientras que los a&tomos de hidrégeno estan en la posicién
vertical (axial). En la naturaleza, la celulosa no se produce como una molécula
aislada, sino que se encuentra como conjuntos de moléculas de celulosa
individuales formando fibras. Estas fibras se forman como resultado de un proceso
de hilatura de las moléculas individuales de celulosa a medida que se forman en el
sitio de la biosintesis (HABIBI et al. 2010).

La celulosa es un material estructural en tejidos vegetales que confiere a las
plantas resistencia mecanica, alta relacion resistencia-peso, y tenacidad. El
impacto de este material en la humanidad es evidente por el hecho de que los

recursos naturales basados en celulosa (madera, cafiamo, algodén vy lino, etc.) se
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han utilizado desde hace miles de afios como materiales de partida para producir
textiles, cuerdas, empaques y papel, entre otros. (LAHIJI et al. 2010) En fibras
naturales la celulosa esta ordenada en microfibrillas unidas por hemicelulosa y
lignina; la posibilidad de una variada la orientacion de las cadenas poliméricas y
de la red de puentes de hidrégeno que se forman entre ellas permiten la existencia
de diferentes polimorfos (I-1V) dentro de los que se destaca el tipo | por sus

propiedades mecénicas (SEBE et al. 2012).

1.1.4 Hemicelulosa

La hemicelulosa (Véase Figura 4) es un polisacarido compuesto principalmente
de xilosa, manosa y glucosa, entre otros azucares, los cuales se acomodan en
una estructura aleatoria altamente ramificada y principalmente amorfa.(MORAN et
al. 2008) Son méas abundantes en maderas duras que en las maderas blandas,
tienen grupos laterales y cadenas mas cortas y estdn en algunos casos
ramificadas. Los azucares de la hemicelulosa se mantienen unidos por enlaces
glucosidicos y son mas accesibles a ataques quimicos vy fisicos que la celulosa
(BUSSEMAKER and ZHANG 2013).
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Figura 4. Estructura de la hemicelulosa en general.
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Fuente: (MORAN et al. 2008).

1.1.5 Lignina

Las ligninas (Véase Figura 5) son polimeros amorfos formados por unidades de
fenil-propano, principalmente en unidades de aromaticos como guayacilo, siringil y
fenil-propano. (MORAN et al. 2008) Es mas abundante en las maderas duras que
las maderas blandas y constituye parte de los componentes de la pared celular.
(BUSSEMAKER and ZHANG 2013) La funcion de la lignina en las fibras naturales
es actuar como un agente incrustante en la matriz de la celulosa/hemicelulosa,
razén por la cual a menudo se refiere a la lignina como el adhesivo de la pared
celular vegetal (ACUNA R and CALDERON A 2012).
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Figura 5. Estructura de la lignina.
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Fuente: (ACUNA R and CALDERON A 2012).

1.1.6 Nanofibras (NFC) y Nanocristales (NCC) de Celulosa

Una nanofibra o un nanocristal se define como un aglomerado de atomos o

moléculas en donde una de sus dimensiones se encuentra en el rango de la
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nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nanémetros (ADAMS and ARBANTE 2013).
Estas nanoestructuras debido a su tamafo reducido, presentan propiedades que
difieren del material a macroescala. La relacion longitud a didmetro de estos
nanomateriales abarca una amplia variedad de dimensiones, morfologias y grado
de cristalinidad; depende de la fuente de material celuldsico y las condiciones bajo
las cuales se lleva a cabo la extraccion, asi como la técnica experimental utilizada
(BRINCHI et al. 2013).

Los NCC son cristales de celulosa tipo aguja con diametros de 10-20 nm y varios
cientos nandmetros de longitud. Las NFC forman redes de fibras largas, flexibles
con un diametro de fibrillas similares o mayor que los NCC, de aproximadamente
60-100 nm. Estos materiales se producen a partir de diversas fuentes biol6gicas
(e.g. pulpa de madera blanqueada, algodon, papel, tunicado, bacterias, etc.) a
menudo por hidrélisis con un acido fuerte. Usando tratamientos acidos se eliminan
componentes como la lignina y la hemicelulosa y se producen nanocristales o

nanofibrillas de celulosa de alta pureza (XU et al. 2013).

1.1.7 Métodos espectroscopicos y microscOpicos para la caracterizacion
del bagazo y la estopa

1.1.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo Transformada de Fourier con Reflectancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

Los espectros de vibracion en el infrarrojo de especies moleculares, estan
relacionados a los distintos cambios energéticos producidos por las transiciones
de las moléculas de unos estados de energia vibracional y rotacional a otros.
Aunque el espectro IR es caracteristico de cada compuesto, se encuentra que
ciertas agrupaciones atOmicas dan lugar a bandas de absorcibn en un
determinado intervalo de frecuencias. Dichas frecuencias dependen de la forma de
la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las

masas atomicas y al acoplamiento vibracional. La region de absorcion en el
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infrarrojo medio abarca desde 4000 a 200 cm! donde se observan las vibraciones
fundamentales o grupos funcionales del compuesto (SKOOG et al. 2001).

El accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) se basa en la medida de los
cambios que ocurren en un haz infrarrojo cuando interactia con el material de
interés. Al incidir un haz IR al interior de un cristal de alto indice de refraccion, a un
angulo dado, la reflectancia interna crea una onda evanescente que se proyecta
ortogonalmente al interior de la muestra en contacto con el cristal; del cristal al
detector del equipo IR y de esta manera genera un espectro IR-ATR (MELENDEZ
C and GARCIA 2010).

Los espectros de reflexion en el infrarrojo medio se usan para encontrar
informacion estructural de muestras dificiles de manipular, por ejemplo productos
agricolas. (SKOOG et al. 2001) En el andlisis del IR se pueden observar los
diferentes enlaces C-O-C, C-H 6 C=C y esto permite comprobar la eliminacion de

lignina y hemicelulosa para obtener finalmente la de celulosa.

1.1.7.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La red ordenada de un cristal le permite obtener informacion estructural mediante
la observacion de los patrones de difraccibn causados por la interferencia
constructiva y destructiva de los rayos X dispersados por los planos reticulados de
un cristal (RAVELO N 2013).

Figura 6. Descripcién geométrica de la ley de Bragg.
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Fuente: (PEACHARSKY and ZAVALIJ 2005).
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La diferencia de camino de dos rayos que golpean una superficie del cristal en la

Figura 6 se define como: AS = 2d,,, sinf donde 6 es conocido como angulo de

Bragg y h, k, | son los indices de Miller que se utilizan para identificar los planos
reticulares (SCHERB 2009).

Por difraccion de polvo se utilizan rayos X monocroméaticos, como las muestras de
polvo contienen un gran numero de cristalitos orientados al azar, los patrones de
difraccion resultantes estan formados por un conjunto de conos de todos los
planos que satisfacen la condicion de Bragg. Los patrones de difraccion de polvo
permiten la identificacion de fases cristalinas por comparacion con bases de datos
(SCHERB 2009).

Los andlisis por DRX permitirdn conocer la cristalinidad de la muestra, ademas se
realizaran los célculos del porcentaje de indice de cristalinidad a partir de los

difractogramas obtenidos de las muestras (JIANG et al. 2010).

1.1.7.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En esta técnica se produce imagenes con electrones, de radiaciones emitidas o
reflejadas por la muestra del mismo lado que recibe el haz electrénico de modo
gue se observa una superficie de un objeto opaco al haz, lo que hace parecidos al
microscopio de luz. Este microscopio maneja electrones en lugar de luz para
forma una imagen (OVALLE S 2012). La imagen SEM es el resultado de la
intensidad de los electrones secundarios emitidos para cada punto (X, y) de la

superficie de la muestra.

En la microscopia electrénica de barrido de emisién de campo, FE-SEM (Field
Emission Scanning Electron Microscopy) se usa un catodo de emision por campo
gue aporta haces de electrones de mayor energia y mas delgados en comparacion
con el del equipo SEM, que permite optimizar la resolucion espacial y disminuye
las cargas sobre las muestras, creando menos dafos en muestras sensibles. Por
lo tanto, FE-SEM produce imagenes mas claras y menos distorsionadas, con
mejores resoluciones que el convencional SEM (ACUNA R and CALDERON A
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2012). Las muestras de estopa, bagazo, estopa blanqueada ademas de las NFC
obtenidas por la hidrélisis acida se pueden analizar por este método para

determinar forma, tamafno de las muestras.

Simultaneamente, durante el analisis elemental se emplea la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X, (EDX) que se basa en la deteccion de los rayos
X emitidos por la muestra, luego de la interaccion con el haz de electrones. El
namero y la energia de los rayos X emitidos por una muestra pueden ser medidos
por un espectrometro de energia dispersiva. Los sistemas de EDX estan
tipicamente integrados dentro de equipos de SEM (SCHERB 2009). Las muestras
de estopa, bagazo, estopa blanqueada ademas de las NFC en solucion se pueden
analizar por este método para determinar los diferentes elementos encontrados en

su estructura de acuerdo con las condiciones de extraccion.

1.1.7.4 Dispersién Dindmica de Luz (DLS)

Es una técnica Optica ampliamente utilizada para la medicion de diametros de
particulas en solucién. Basicamente el instrumento empleado consiste en una
fuente de luz laser monocromatico que incide sobre la solucion muy diluida del
material al analizar, un fotbmetro posicionado a un dado angulo de deteccién 6,
medido con respecto a la direccion de incidencia del laser sobre la muestra y que
se conecta la luz dispersada por las particulas (CLEMENTI and GUIGLIOTTA
2008). Para las NFC obtenidas de la hidrolisis 4cida se utilizard como otra forma

de medir el tamafio en nanoescala.

1.2 ANTECEDENTES

La celulosa ha sido un material muy estudiado durante el dltimo siglo, del que se
reporta gran cantidad de informacion estructural obtenida por técnicas
instrumentales. Por ejemplo DRX permite el andlisis de su estructura cristalina,

mientras IR se usa para determinar la presencia de grupos funcionales
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especificos, como el estiramiento simétrico y asimétrico del enlace CHz o el
estiramiento intra o intermolecular del enlace OH caracteristicos de la celulosa, y
realizar identificacion del material (ZUGENMAIER 2008).

En el 2008 se estudié la viabilidad de la extraccion de los NCC a partir del sisal,
una fibra natural de propiedades y composicion muy similar al fiqgue. (MORAN et
al. 2008) Los procesos reportados incluian procedimientos quimicos habituales,
tales como tratamiento alcalino, blanqueo e hidrolisis acida. El producto final se
caracteriz6 por medio de andlisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y microscopia electronica de barrido (SEM), con lo que se comprobd que
los procedimientos de extraccion usados llevaron efectivamente a la obtencion de
NCC (MORAN et al. 2008). Los resultados de esta investigacion demostraron que
los NCC extraidos del sisal presentan longitudes entre 100 y 500 nm, y diametros
entre 8 y 12 nm (MORAN et al. 2008).

Con respecto al uso de NCC para la produccion de compositos, en 2009 se
propuso una combinacion de NCC como materiales de refuerzo en nanofibras de
policaprolactona (PCL) via electrospinning. Las nanofibras se analizaron por SEM
y las mediciones de distribucién de tamarfio se llevaron a cabo para cada muestra.
La Figura 7A representa las fibras originales, mientras las figuras 7B, C y D son el
material modificado a diferentes condiciones de nanofibras con NC (ZOPPE et al.
2009).
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Figura 7. Imagenes SEM de nanofibras de telas producidas por electrospinning.

Fuente: (ZOPPE et al. 2009).

El proceso principal para el aislamiento de NCC a partir de fibras naturales se
basa en la hidrolisis &cida de la celulosa, usando HCIl y H2SO4 de forma individual
o combinados (HABIBI et al. 2010). Bajo estas condiciones, las regiones
desordenadas o para-cristalinas de la celulosa se hidrolizan preferencialmente
mientras que las regiones cristalinas, con mayor resistencia al ataque de los
acidos, permanecen intactas. Por lo tanto, después de un tratamiento acido que
hidroliza la celulosa amorfa se producen NCC en forma de barras. Los NCC
obtenidos presentan longitudes de 200-500 nm con morfologia y cristalinidad
similar a las fibras de celulosa tipo | originales (HABIBI et al. 2010). Similarmente
en el 2010, se estudiaron métodos para el aislamiento de NCC, (JIANG et al.
2010) preparados por hidrolisis con H2SO4 al 65% en peso, temperatura de 70°C y
un tiempo de hidrélisis de 30 min. Las dimensiones de los cristalitos de las
muestras de NCC se determinaron a partir de difractogramas de rayos X (Figura
8). Todas las muestras presentaron tres sefiales caracteristicas de la celulosa tipo
I, con reflexiones correspondiente a los planos cristalograficos monoclinicos (110,

110, y 200) de esta celulosa.
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Figura 8. Difractogramas de rayos X para las muestras analizadas en el articulo de NC.
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Fuente: (JIANG et al. 2010).

En el 2011 se aislaron NFCs a partir de cuatro tipos de fibras vegetales (madera,
bambu, paja de trigo y lino), usando un proceso quimico-ultrasénico. (MANDAL
and CHAKRABARTY 2011) Las NFC extraidas de la madera, el bambu y la paja
de trigo presentaron diametros uniformes de 10-40 nm. La composicidon quimica,
morfologia cristalina y propiedades térmicas de las nanofibras aisladas y sus
productos intermedios fueron caracterizados y comparados en detalle por medio
de analisis quimicos, FE-SEM, FTIR, DRX y TGA (MANDAL and CHAKRABARTY
2011).

También en el 2011 se extrajeron NFCs del Yute (ABRAHAM et al. 2011) por
medio de un tratamiento quimico alcalino donde se eliminé la mayor parte de
hemicelulosa y lignina, para luego someter las fibras blanqueadas a un tratamiento
mecénico con el fin de reducir el tamafio de la fibra. Esta fibra fue sometida a
hidrolisis acida para finalmente obtener las nanofibrillas que presentaron
longitudes de 100-200 nm y diametros entre 5-50 nm (ABRAHAM et al. 2011).
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2 METODOLOGIA

En este trabajo de investigacion se siguieron cuatro etapas metodologicas: la
primera etapa correspondié a la recoleccion del material crudo (residuo sélido
generado después del proceso de decorticado de la hoja de fique), limpieza y
separacion del bagazo y la estopa. En La segunda etapa se realizo el proceso de
deslignificacion a partir del material limpio y se establecieron las condiciones
Optimas para este proceso. La tercera etapa fue la hidrélisis acida de la estopa
blanqueada usando &cido sulfurico (H2SO4) a diferentes concentraciones, para
obtener nanofibras de celulosa en el sobrenadante. Finalmente la etapa cuatro,
correspondio a la caracterizacion de los productos de cada etapa anterior por
métodos espectroscépicos y microscopicos. En la Figura 9 se muestra el
esquema general que representa las etapas metodolégicas del procedimiento

experimental.

Figura 9. Esquema general de la metodologia empleada del proyecto.

ETAPAI ETAPAII ETAPAIII

Estopa Limpia Bagazo Limpio
con US con US

Material crudo Estopa blangueada

Limpieza Deslignificar Hidrdlisis dcida

Obtener las mejores
Bagazo Estopa condiciones para el proceso

—

Secado Estopa blanqueada Bagazo Tratado

L]

Nanofibras celulosa

Pesado

ETAPA IV Caracterizacién




2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

El residuo solido generado durante del proceso de decorticado de la hoja de fique,
para obtener la fibra, fue recolectado directamente de dos fincas fiqueras en
Mogotes y San Joaquin, Santander. Los reactivos utilizados fueron adquiridos de
Merck y se encuentran en la lista del Anexo A, junto con los equipos del

laboratorio empleados en el proyecto.

2.2 TRATAMIENTO DE LA ESTOPA Y BAGAZO DEL FIQUE

El material crudo se lavd con abundante agua, los residuos liquidos de este
proceso se desecharon y el material sélido se recolecté por medio de un tamiz.
Las fibras cortas (estopa) se separaron del solido (bagazo) por medio de un cepillo
de cerdas metélicas. Las muestras limpias se secaron en el horno a 60 °C por 24

horas.

2.3 TRATAMIENTO DE DESLIGNIFICACION O BLANQUEO DE LA ESTOPA
Y EL BAGAZO

e PASO |. En esta etapa se siguio un procedimiento ligeramente modificado del
reportado por Sun et al en el 2000 (SUN et al. 2000). Las muestras de estopa
se llevaron al bafio de ultrasonido (Bransonics 40 KHz, 130 W) por 1 hora, se
secaron en el horno a 60 °C por 12 horas y se cortaron en trozos pequefios de
1-2 cm de largo. Se agregd X1 g de estopa a 100 mL de solucion de H20:2 de
concentracion X2 %p/p, a una temperatura de X3 °C, durante un tiempo de Xa
minutos a un pH Xs con o sin bafio de ultrasonido Xe, de acuerdo con el disefio

experimental mostrados en la Tabla 3.
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Tabla 3. Factores empleados para el blanqueo de la estopa.

Factor Nivel Bajo | Nivel Alto | Nivel Medio
(-1) 1) (0)
Carga [g] X1 1 10 5.3
H.0, | Concentracion [% p/p] | X 1 5 3
Temperatura [°C] X3 25 60 42.5
Tiempo [min] X4 30 120 75
pH Xs 5.5 11.5 8.5
Ultrasonido Xe Sin Con 1sin—1 con

Después de reaccion la mezcla se filtro, el solido se lavo con agua destilada y se
almaceno6 mientras el filtrado se us6 para un posterior analisis de hemicelulosas y
lignina. Al residuo sélido (celulosa) se agregé 200 mL de agua destilada y se
sometid a irradiacion con ultrasonido (20 KHz, 750 W) durante 30 min. Después de
filtrar el solido se lavé con agua y se secO en horno durante 12 horas a 60 °C,
finalmente el material blanqueado se pesé para calcular el rendimiento de la
reaccion. El disefio experimental del procedimiento de blanqueo de la estopa se

encuentra en el Anexo B.

e PASO Il. Para este procedimiento se repiti6 exactamente la metodologia
descrita en el parrafo anterior con la diferencia de la cantidad de bagazo fue
siempre de 10 g en 100 mL de solucién de H202 de concentracion Xz %p/p, a
una temperatura de Xs °C, durante un tiempo de X4 minutos a un pH 11.5 sin
bafio de ultrasonido, con los valores mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4. Factores empleados para la blanqueo del bagazo.

Factor Nivel Bajo | Nivel Alto | Nivel Medio
(-1) 1) (0)
H20, | Concentracidn [% p/p] | X 1 5 3
Temperatura [°C] X3 25 60 42.5
Tiempo [min] X4 30 120 75
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Después de reaccion la mezcla se filtrd y se lavd con agua destilada de acuerdo
con los procedimientos descritos anteriormente. El disefio experimental del
procedimiento de blanqueo del bagazo se encuentra en el Anexo B. Las muestras
blanqueadas o deslignificadas obtenidas se caracterizaron por IR-ATR, DRX, FE-
SEM.

2.4 HIDROLISIS ACIDA PARA LA EXTRACCION DE NANOFIBRAS DE
CELULOSA (NFC) A PARTIR DE LA ESTOPA BLANQUEADA

La metodologia de hidrdlisis se basé en los procedimientos reportados (MANDAL
and CHAKRABARTY 2011) (LU et al. 2013) con algunas modificaciones. Se
agregaron X1 g de estopa blanqueada a 100 mL de agua destilada y la mezcla se
agité durante 2 dias. A continuacion se us6 una licuadora de manos (Imusa, Mix
Plus) con el fin de disminuir significativamente la longitud de las fibras
blanqueadas. La mezcla estopa blanqueada-agua se separ6 mediante
centrifugacion a 15000 rpm, el residuo solido se almacené para la hidrolisis y se
desecho el sobrenadante (agua). Para la reaccion de hidrélisis se adiciond a un
balon fondo redondo de 100 mL una mezcla de celulosa y H2SOa en relacién 1:100
g/mL a concentracion X1 %p/p a una temperatura de Xz °C, durante un tiempo de
X3 minutos con agitaciébn constante en un montaje de reflujo. Para los
experimentos realizados se emplearon las condiciones mostradas en la Tabla 5.

El disefio experimental de la hidrdlisis acida se encuentra en el Anexo B.

Tabla 5. Factores empleados en la hidrélisis acida de la estopa blanca.

Factor Nivel Bajo | Nivel Alto | Nivel Medio
, (-1) (1) (0)
Concentracion del Acido [%] | Xa 50 60 55
Temperatura [°C] X2 40 60 50
Tiempo [min] X3 120 180 150
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La hidrdlisis se detuvo agregando 5 veces el volumen en agua destilada fria, luego
la mezcla de reaccién se llevé al bafio de ultrasonido (Bransonics 40 KHz, 130 W)
con hielo por 1 hora. Esta suspension se neutralizé con una solucion de NHs al
32% gota a gota hasta obtener un pH de aproximadamente 5-6. Después se
evaporé el agua de la suspensién mediante rotoevaporador (IKA) a 60 °C y 170
rpm, durante 60 minutos. A la muestra seca se agregd acetona por goteo hasta
gue se observo la formacion de una solucién turbia con un precipitado salino. La
mezcla anterior se depositd en un recipiente de doble pared acoplado a un bafio
refrigerante externo a 10 °C y se irradi6 con la sonda de ultrasonido (20 KHz, 750
W) durante 60 min.

La solucién se centrifugé a 4700 rpm a 10 °C durante 20 min, el residuo solido
(cristales de sulfato de amonio) se sec6 a 60 °C por 6 horas y el sobrenadante
(suspensidon de NFCs) se almacend a baja temperatura. La suspension de NFCs
se diluyé en agua o se mantuvo en acetona para su analisis por DLS y STEM.
Para estudios por IR-ATR se obtuvo el solido por liofilizacion de los
sobrenadantes.

2.5 CARACTERIZACION DEL BAGAZO Y LA ESTOPA DEL FIQUE

2.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

La toma de los espectros infrarrojos de la estopa, bagazo y sélidos formados se
realizé con el espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier FT-IR marca
Bruker- Tensor 27 utilizando el aditamento de ATR marca Bruker A225/Q
Platinium con cristal de diamante de indice de refraccion 2.4. El espectro IR se
tomo en el intervalo de 4000 a 200 cm™ con resoluciéon de 4 nm y 16 full scan, los
espectros se graficaron utilizando el programa Origin Pro 9.0.
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2.5.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para la toma de difractograma de DRX se utilizé un difractdmetro marca Bruker
modelo D8 DISCOVER con geometria DaVinci de haz paralelo, radiacién CuKa1 y
un detector de area VANTEC-500. Cada una de las muestras fue depositada en
un porta muestra de polimetilmetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal, usando muestras trituradas. Los difractogramas se graficaron utilizando el

programa PowderX y Origin Pro 9.0.

2.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los analisis de microscopia electréonica se tomaron a 7 kV usando un equipo
QUANTA FEG 650 (FEI) con detector LFD (Large Field Detector) equipado con un
analizador de energia dispersiva de rayos X (EDX). La superficie de las muestras
se recubri6é con una delgada capa de carbono, de oro o en otras ocasiones se hizo

sin recubrimiento. El analisis elemental por EDX se realiz6é a 20 kV.

2.5.4 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

Para medir el radio hidrodinAmico del nanomaterial en las muestras liquidas se
empled el equipo DLS/Potencial Z marca Malvern con la celda de cuarzo,
equipado con el software Zetasizer. Se prepararon muestras de NFCs diluidas en
agua o acetona, el indice de refraccibn y las absorbancias en el UV-vis se

midieron en las muestras liquidas.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 LIMPIEZA Y CARACTERIZACION DEL BAGAZO Y LA ESTOPA CRUDA

Del proceso de beneficio del fiqgue se obtienen las fibras que tienen diferentes usos
industriales, y residuos de jugo, bagazo y estopa; los dos ultimos fueron objeto de
esta investigacion. Una vez el material recolectado del proceso de beneficio de la
hoja de fique se lavé y limpio (Figura 10.a) para eliminar el jugo y las impurezas
presentes se extrajo el bagazo y la estopa (Figura 10.b) El material sélido limpio y
seco (estopa y bagazo) se pesoO para calcular su porcentaje en el residuo sélido
(Figura 10.c y d).

Figura 10. Imagenes de la limpieza del bagazo y la estopa.
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La cantidad del bagazo y estopa recolectados de la limpieza de 5 Kg de
subproductos del fiqgue se encuentra enunciada en la Tabla 6 y Tabla 7.

Tabla 6. Cantidad del bagazo obtenido de la limpieza de los subproductos del fique.

Muestra de Peso total de Peso total

Bagazo Bagazo himedo de Bagazo

(9) seco (9)
Lote N.1 134.95 28.17
Lote N.2 120.02 19.20
Lote N.3 185.31 33.12
Lote N.4 343.33 60.19
Lote N.5 311.69 59.46
Total 1095.30 200.14

La cantidad de bagazo recolectado del proceso de beneficio de la hoja de fique fue

un total de 200.14 g, mientras que la cantidad de estopa fue de 12.37 g.

Tabla 7. Cantidad de estopa obtenida de la limpieza de los subproductos del fique.

Muestra Peso total de Peso total
de Estopa | estopa humeda (g) de estopa
seca (g)
Lote N.1 14.49 5.81
Lote N.2 4.07 3.39
Lote N.3 4.94 3.17
Total 23.50 12.37

Finalmente el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina en muestras limpias
de fibras, bagazo y estopa de figue se determind mediante procedimientos
estandarizados en el laboratorio del CEIAM. Los resultados se pueden ver en la
Tabla 8.
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Tabla 8. Composicién quimica de fibras, bagazo y estopa de fique tomadas en laboratorio del
CEIAM.

N° Nombre Celulosa Lignina Hemicelulosa
dela [%0] [%] [96]
muestra
1 Bagazo 30.5 9.5 29.7
2 Estopa 52.3 23.9 23.8
3 Fibra 52.9 23.3 23.8

Estos resultados muestran que la composicion quimica de la fibra y la estopa es
muy similar. También se puede observar que el contenido de celulosa en el
bagazo de fique es muy bajo en comparacion con la estopa. Los resultados de
composicién del figue se comparan con la composicién quimica de otras fibras
naturales reportadas en la literatura. (Ver Tabla 9) La Tabla 9 permite concluir que
las fibras de madera y las fibras crudas de bambu son muy semejantes en su

composicién quimica a las fibras y estopa de fique.

Tabla 9. Composicion quimica de las diferentes muestras celuldsicas de la literatura.

Referencia Tipo de Fibra Composicion Quimica

Celulosa [%] | Hemicelulosa Lignina

(%] [%]
(CHEN et al. | Fibras crudas de | 46.4 27.1 25.0
2011) madera
Fibras crudas de | 41.8 27.2 23.2
Bambu
Fibras crudas de | 39.8 34.2 19.8
paja de trigo
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El andlisis IR-ATR permite obtener informaciéon composicional tanto del bagazo y
la estopa (ver Figura 11) tal y como se observa en la Tabla 10, que contiene

informacion sobre los principales grupos funcionales presentes en las muestras.

Figura 11. Espectro IR-ATR de la muestra de bagazo y de estopa.
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Tabla 10. Sefales caracteristicas en los espectros IR (Figura 11) de muestras limpias de bagazo
y estopa de fique.(FAN et al. 2012)

Sefial Nimero de Nimero de Descripcién del modo
onda del bagazo ondade la vibracional
[cm™] Estopa [cm]

1 3333 3336 OH (Tensién o estiramiento)

2 2917 2921 C-H (Tensién simétrica) grupos
alquilo y alifaticos

3 2853 2858 C-H (Tensi6n simétrica) grupos
alquilo y alifaticos

4 1733 1732 C=0 (Tension) lignina y Ila
hemicelulosa.

5 1610 1622 OH (agua absorbida, Tensién)

6 1371;1316 1369;1317 CH Banda en el plano del enlace

de los grupos alcanos; CH;
Vibracion del enlace del C6 de la

celulosa.
7 1240 1241 C-C, C-0O, C=0 del enlace lignina
8 1151 1159 C-O-C (Tension asimétrica) del
enlace glucosidico (3-1-4).
9 1033 1029 C-C; C-OH Vibraciones del anillo

aromatico y de grupos
secundarios.

10 895 896 C-CH; C-CO Deformacion vy
estiramiento.

Al comparar la informacion anterior con la reportada en la literatura (Ver Tabla 11)

se observa coincidencia en los grupos presentes en otras muestras de fibras

celulésicas.
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Tabla 11. Analisis de IR-ATR de las diferentes muestras celuldsicas reportados en la literatura.

Referencia Tipo de Analisis IR-ATR
fibra OH C-H C=0 Tensi6n c=0
Tension Tension lignina Enlace
[cm] grupos hemicelulosa lignina
alquilo [cm™] [cm™]
[cm™]
(ABRAHAM | -Fibras 3400 2923 1736 1247
etal. 2011) | crudas de
banana
-Fibras 3432 2922 1738 1238
crudas de
hoja de
pifa.
-Fibras 3381 2919 1736 1245
crudas de
yute.

Por otra parte, la microscopia SEM permiti6 el andlisis morfolégico de las
muestras de estopa y bagazo de fique, después del procedimiento de limpieza de
las muestras. En la Figura 12.a. se observa una imagen del bagazo, compuesto
principalmente por tejido parénquimal vegetal. Las micrografias FESEM asociadas
al bagazo (Figura 12.b) muestran en detalle los estomas (circulo rojo) presentes
en el envés de hoja de fique; estos organelos son los encargados del intercambio
de gases y del proceso de transpiracion vegetal. En la Figura 12.c se observa en

detalle el tejido parénquimal vegetal.
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Figura 12. Imagenes de FE-SEM del bagazo y la estopa cruda.

Por otra parte, la estopa (Figura 12.d) esta conformada por tejido estructural y de
conduccion bien diferenciado (fibrillas). El analisis FESEM de una de estas fibrillas
(Figura 12.e) muestra que poseen una morfologia similar a la de fibras largas de
figue con una superficie altamente heterogénea y la presencia de diferentes
canales o cavidades. En la Figura 12.f se observa una magnificacion de la
seccion marcada en azul que permite identificar las cavidades del floema (1° canal
delgado), xilema (2° canal grueso) ademas de un cristal de una sal de calcio (3°

cubo).

El andlisis por EDX permiti6 determinar los diferentes elementos quimicos

encontrados en las muestras limpias de bagazo y estopa (Ver Figura 13).
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Figura 13. a) y ¢c) Espectros de EDX del bagazo y la estopa limpia. b) y d) Tablas de los

porcentajes de los elementos encontrados en el bagazo y la estopa limpia.

En la Figura 13.a se observa el espectro de EDX del bagazo y en la Figura 13.c
se observa espectro de EDX de la estopa. A partir de este analisis se comprobd la
presencia de los elementos C y O perteneciente a componentes organicos como
la celulosa, lignina y hemicelulosa. Ademas en la Figura 13 b, d se muestran los
porcentajes de elementos inorganicos detectados en las muestras;
detectado en gran porcentaje es fundamental para mantener la turgencia de las

células y el transporte de liguidos. De la misma manera se observan, en menos

cledax32\genesis'genmaps.spc 27-Nov-2013 09:47:05
Secs : 40

17.8
14.3
10.7 -
KCnt/

74

3.6 —

0 si
al
0.0 - 4

050 100 150 200 250 300 350 400 450 5.00 550
Energy - keV

6500 6.

ciledax32'genesis'genmaps.spc 27-Hov-2013 10:12:56
LSecs: 44

25 -

2.0 ~

Ca

N/

0.0 T T T T T
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
Energy - keV

T
14.00

b)

d)

Element | Wt% At%
CK 85.87 89.14
OK 13.67 10.65
AlK 00.29 00.13
SiK 00.17 00.08

Matrix Correction ZAF

Element | Wt% At%
CK 31.45 48.57
OK 28.29 32.80
CakK 40.25 18.63

Matrix Correction | ZAF

proporcion, el silicio y el aluminio, nutrientes tipicos en las plantas.
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El analisis DRX de la estopa limpia (Figura 14.a) y el bagazo limpio (Figura 14.b)
permite concluir que la estopa contiene celulosa cristalina, facilmente identificada
por la presencia de sefales en angulos de difraccion de 16, 22 y 35. El espectro
DRX del bagazo muestra por su parte algunas sefiales de celulosa, sin embargo
sus intensidades son muy bajas y su estructura muy irregular lo que indica
ausencia de cristalinidad en la celulosa presente en este material. Esto es de
esperarse si se considera que el bagazo esta compuesto de tejido parénquimal y
no de fibras (tejido de sostén y conductivo) definidas como la estopa. Los
difractogramas de estas muestras, sin tratamiento de linea base, se encuentran en

el Anexo E.
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Figura 14. a) Difractograma de rayos X de la muestra de estopa y b) Difractograma de rayos X de

la muestra de bagazo.
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Figura 15. a) Difractograma de la estopa limpia con la identificacién de los indices de Miller sobre

cada pico. b) Indexado de la celulosa.
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Fuente: b) Ref [Join Comitte on Powder Difraction Standards JCPDS archivo N° 50-2241].

En la Figura 15 se compara el difractograma de la estopa limpia y con el indexado
para la celulosa tipo | (PARK et al. 2010). A partir de este espectro es posible

calcular el indice de cristalinidad (Ic) de la celulosa presente en la estopa. Este
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indice se calcula a partir de la relacion de intensidades de un pico maximo
cristalino y un minimo (looz — lam) sobre la intensidad del méximo (loo2) antes de la

eliminacion del ruido de fondo.
! e I
I, = [—”“‘ ‘”“] =100
'{I}I}E

Ecuacién 1. Formula del porcentaje del indice de cristalinidad. 28

Donde:
loo2 es la intensidad del pico cristalino maximo de 26 entre 22-23°

lam €s la intensidad del pico amorfo menor de 26 entre 18-19°

B [1201 — 515

# 100 =57.12
1201 ] %

'{E
El célculo del indice de cristalinidad de la estopa limpia, utilizando los datos del
difractograma del Anexo E, fue de 57.12%. Estos resultados se compararon con

la literatura posteriormente en la Tabla 15.

3.2 DESLIGNIFICACION O BLANQUEO DE LA ESTOPA Y EL BAGAZO
3.2.1 DESLIGNIFICACION O BLANQUEO DE LA ESTOPA

Como se menciond en la seccion 3.2 de la metodologia, la estopa limpia (Figura
16.a) se sometié a un proceso de blanqueado con H202 y NaOH (Figura 16.b). Al
finalizar la reaccion el sélido se filtré y lavé con abundante agua destilada (Figura
16.c), seguidamente las fibras se dispersaron en agua (Figura 16.d) y se
sometieron a irradiacion ultrasénica (Figura 16.e) por tiempos variables.
Finalmente se secaron y se obtuvieron fibras con el aspecto mostrado en la
(Figura 16.1)
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Figura 16. Imagenes del proceso de blanqueo de la estopa.

El rendimiento de la reaccion se obtuvo por diferencia de peso de la muestra al
inicio y al final de la reaccién. Los porcentajes de rendimiento (Ver Anexo C) para
la reaccion de blanqueo oscilan entre 83 y 99%. Los menores porcentajes
corresponden a muestras tratadas con H202 al 3y 5% a pH 11.5 y temperatura de
60 °C; después de la reaccidén se observa un cambio de color (de beige a blanco)
de acuerdo con la Figura 16.f. Este cambio de coloracién indica remocién o
eliminacién parcial de la lignina y la hemicelulosa presente en las muestras.(SUN
et al. 2000) Por otra parte, las muestras con mayor porcentaje de rendimiento (Ver
Anexo C), corresponden aquellas que fueron tratadas con H202 al 1% y el pH de
5.5. Estas muestras no presentaron cambio aparente de color o que sugiera que

la eliminacion de lignina y hemicelulosa en las muestra no fue significativa.
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En la Figura 17 se observan las etapas de la reaccion de blanqueo de la estopa.
El paso 1° muestra la formacion del anion hidroperéxido en medio alcalino, en el
2° se muestra el ataque nucleofilico del anién hidroperdxido a los grupos carbonilo
y etilenos de la lignina para formar quinonas y cinamaldehidos entre otros
compuestos cromoéforos (SUN et al. 2000). Finalmente en el 3° paso se observa el

proceso de cationizacion de la celulosa (RAVELO N 2013).

Figura 17. Reaccién quimica del proceso de blanqueamiento de la estopa.

1) H,0, + OHF ——3= HOO" + H,0

0]
0]
S _ 0]
Lignina-C=0 Hoo- N . otros
2) * 2 T

Lignina-C=C

o-benzoquinona p-benzoquinona
+

AN

cinamaldehido
3)

OH O Na*
O OH * O
HO o) 0 o
-0 o g NaOH -5 o g
OH 4» OH + H.0
OH n O Na 2

+

n

Fuente: (SUN et al. 2000) (RAVELO N 2013).

El andlisis IR-ATR permitié caracterizar los grupos funcionales presentes en la
superficie de la fibra después del proceso de blanqueo. La informacion presentada

corresponde a las muestras de los experimentos de blanqueo 2, 8, 16. (Ver Figura
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18). En la Tabla 12 se correlacionan las bandas de absorcion en el IR con los

grupos funcionales respectivos.

Figura 18. Espectro IR-ATR de la estopa limpia y la celulosa obtenida de la estopa blanqueada de
los experimentos 2, 8, 16.
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Tabla 12. Analisis de las sefiales observados de la Figura 18 correspondientes a la estopa de

fique blanqueada.

Sefial Namero de onda [cm™] Descripcion del modo
Estopa | Exp N°2 | Exp N°8 | Exp N°16 | Vibracional
Limpia | pH=8.5 pH=11.5 | pH=5.5

1 3333 3335 3336 3334 OH (Tension)

2 2917 2916 2915 2917 C-H (Tensién simétrica)
grupo alquilo y alifaticos.

3 1733 1731 - 1731 C=0 (Tension) lignina y
la hemicelulosa.

4 1610 1611 1615 1631 OH (agua absorbida,
Tension)

5 1316 1316 1317 1317 CH2  Vibracion del
enlace del C6 de la
celulosa.

6 1241 1240 - 1242 C-C, C-0O, C=0 lignina.

7 1151 1159 1159 1160 C-0-C (Tensién

asimétrico) del enlace
glucosidico (B-1-4).

Para el analisis de IR-ATR se observan los nimeros de onda que corresponden a
las bandas de OH, C-H, CHz2 y C-O-C que corroboran la presencia de sefales de
grupos funcionales caracteristicos de la celulosa. Sin embargo en el experimento
16 aparecen las bandas caracteristicas del enlace C=0 en 1731 y 1242 cm’, lo
cual que no hubo remocion de lignina y hemicelulosa del material; este
experimento se realizé a pH 5.5 a 60 °C por 120 minutos. En el experimento 2,
aun se observan las bandas del C=0, en 1731 y 1240 cm, pero con menor
intensidad que en el experimento 16, lo cual indica que ocurrié una leve remocién
de lignina y hemicelulosa del material, ya que en este caso fueron trabajados a un

pH 8.5 a 42.5 °C por 75 minutos y hubo deslignificacién parcial de la estopa.

Finalmente en los espectros del material proveniente del experimento 8 no se
observan las bandas caracteristicas del grupo C=0 lo cual indica una remocion

significativa de lignina y hemicelulosa de la estopa. En la
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Figura 19 se muestran los espectros IR-ATR ampliando la banda del C=0 de las
muestras de estopa limpia y los experimentos 2, 8, 16 y se observa claramente el

efecto descrito anteriormente.

Figura 19. a) Espectro IR-ATR ampliado de la banda C=0 en 1731 cm! b) Espectro IR-ATR
ampliado de la banda C=0 en 1240 cm! de la estopa limpia y la celulosa obtenida de la estopa de

los experimentos 2, 8 y 16.
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Los resultados anteriores se compararon con publicaciones donde se reportan

procesos de eliminacion de lignina y hemicelulosa de fibras naturales. (Ver Tabla

13)

Tabla 13. Analisis de IR-ATR de las diferentes muestras celuldsicas blanqueadas reportados en la

literatura.
Referencia
(CHEN et al.
2011)
(SUN et al.
2004)

Tipo de fibra

Fibras crudas

de madera

Fibras crudas

de bambu

Fibras
blanqueadas de

madera

Fibras
blanqueadas de
bambu

Bagazo de cafa

con ultrasonido

Bagazo de cafna
con H02 al
0.5%

Bagazo al 2M

de NaOH

OH

Tension

[cm]

3400

3400

3400

3400

3430

3430

3430
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Analisis IR-ATR

C-H Tensién
grupos

alquilo

[em™]
2900

2900

2900

2900

2926

2926

2926

C=0 Tension
lignina
hemicelulosa
[cm™]

1736

1736

1745

C=0
Enlace
lignina

[cm™]

1241

1241

1262

1262

1262



En el andlisis de IR-ATR cuyos datos se presentan en la Tabla 13 se present6
remocion total de lignina y hemicelulosa en las muestras blanqueadas de madera
y bambd, pues no se observo la banda de C=0, mientras que en el bagazo de
cafia se encontré una remocion parcial de la lignina, ya que se observo la banda
de C=0 del nimero de onda de 1262 cm™.

El andlisis de imagenes FESEM permitié observar la morfologia de las muestras
de estopa blanqueadas, a diferentes magnificaciones (Ver Figura 20)

La Figura 20.a muestra una micrografia de una fibra de estopa limpia (por
tratamiento con ultrasonido por 1 hora) donde se observa la estructura
caracteristica de una fibra compuesta. En la Figura 20.b se muestra una
micrografia de una fibra blanqueada proveniente del experimento N°16 (pH 5.5, 60
°C, 120 min), las condiciones del experimento no son suficientes para alterar la
estructura superficial de la fibra que permanece igual a la de la fibra sin
tratamiento. La Figura 20.c muestra una micrografia de la estopa blanqueada del
experimento N°2 (pH 8.5, 42.5 °C, 75 min) donde se observa un leve cambio en la
morfologia superficial de la fibra. En este caso las microfibras individuales que
componen la macrofibra se observan separadas unas de otras, aunque la
estructura macro de la fibra adn se conserva. Finalmente la Figura 20.d muestra
gue bajo las condiciones del experimento N°8 (pH 11.5, 60 °C, 30 min) se separan
las microfibras que componen la fibra de estopa, lo que permite concluir que bajo
estas condiciones experimentales se eliminan eficientemente la lignina y la

hemicelulosa y se liberan las microfibras individuales.
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Figura 20. a) Imagen de FE-SEM de la muestra de estopa limpia. b) Imagen de FE-SEM de la
muestra de estopa blanqueada del Exp N°16 a pH 5.5. ¢) Imagen de FE-SEM de la muestra de
estopa blanqueada del Exp N°2 a pH 8.5. d) Imagen de FE-SEM de la muestra de estopa

blanqueada del Exp N°8 a pH 11.5

Enla Figura 21 se comparan los difractogramas de la estopa limpia y blanqueada
proveniente de los experimentos 2, 8 y 16. La comparacion de las intensidades
caracteristicas de la celulosa permite postular la idea de que posiblemente los
tratamientos de blanqueo eliminan en algun grado el material amorfo (lignina y

hemicelulosa) lo cual hace que se incrementen las sefiales para las fases
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cristalinas en las muestras blanqueadas (PARK et al. 2010). Esta conclusion se
refuerza con el célculo de indices de cristalinidad (que para todos los 26
experimentos realizados se reporta en el Anexo D). La Tabla 14 incluye datos de

cristalinidad para los experimentos 2, 8 y 16.

Figura 21. a) Difractograma de la estopa limpia y blanqueada bajo condiciones experimentales 2,

8y 16 con la Identificacion de las fases cristalinas de la celulosa tipo . b) Indexado de la celulosa
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Fuente: b) Ref [Join Comitte on Powder Difraction Standards JCPDS archivo N° 50-2241].

Tabla 14. Porcentaje del indice de cristalinidad de la estopa limpia y blanqueada de acuerdo con

las condiciones de los experimentos 2, 8, 16.

Muestra Ic [%]
celulésica
Estopa Limpia 57.12
Celulosa Exp2 59.66
Celulosa Exp8 69.69
Celulosa Exp16 56.94

Como se observa en la tabla el indice de cristalinidad para el proceso de
deslignificacion de la estopa fue menor para los experimentos que se llevaron a
cabo a pH 5.5. Para los experimentos realizados a pH 8.5 entre 57-59%. Los
mayores indices de cristalinidad, que fueron de 66-70% se obtuvieron cuando la
reaccion se hizo a pH 11.5y 60 °C.

Los resultados anteriores se compararon con indices de cristalinidad de otras
muestras celuldsicas reportadas en la literatura (Ver Tabla 15). Los resultados
obtenidos para el fique son un poco mas bajos que los reportados para otras fibras
vegetales; en la mayoria de casos luego del proceso de blanqueado los materiales
tienen indices de cristalinidad por encima de 80%. Considerando que el indice de
cristalinidad aumenta al eliminarse materiales amorfos de la muestra podemos
inferir que aunque el proceso de blanqueo utilizado (especialmente bajo las
condiciones del experimento 8) elimina materiales amorfos de la fibra de fiqgue alin

hay material amorfo presente en las fibras blanqueadas.
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Tabla 15. Porcentaje del indice de cristalinidad de diferentes fibras celuldsicas reportadas en la
literatura.

Referencia Tipo de fibra Andlisis DRX
Ic [%]
(CHEN et al. 2011) | Fibras crudas de 56.0
madera
Fibras crudas de 55.5
Bambu
Fibras crudas de 50.9
paja de trigo
(ABRAHAM et al. | -Fibras blanqueadas 83.8
2011) de banana
-Fibras blanqueadas 89.3
de hoja de pifia
-Fibras blanqueadas 88.6
de yute

3.2.2 DESLIGNIFICACION DEL BAGAZO

A partir del bagazo limpio (Figura 22.a) se realiz6 una reaccién quimica con los
reactivos mencionados en la Metodologia 3.3 y Anexo C (Figura 22.b), después
del tratamiento con la sonda del ultrasonido se obtuvo una mezcla muy viscosa
que se filtr6 (Figura 22.c) y finalmente se obtuvo el residuo del bagazo-celulosa
(Figura 22.d)
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Figura 22. Imagenes del proceso de deslignificacién del bagazo Exp 4.

El rendimiento de la reaccion se obtuvo por diferencia de peso de la muestra al
inicio y al final de la reaccion. Los porcentajes de rendimiento (Ver Anexo C) para
la reaccion de blanqueo oscilan entre 67 y 99%. Los menores porcentajes
corresponden a muestras tratadas con H202 al 3 y 5% a temperatura de 60 °C;
después de la reaccién se observa un cambio de color (de verde a blanco) de
acuerdo con la

Figura 22d. Este cambio de coloracion indica remocion o eliminacién parcial de la
lignina y la hemicelulosa presente en las muestras. (SUN et al. 2000) Por otra
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parte, las muestras con mayor porcentaje de rendimiento (Ver Anexo C),
corresponden aquellas que fueron tratadas con H202 al 1% y el pH de 5.5. Estas
muestras no presentaron cambio aparente de color lo que sugiera que la

eliminacién de lignina y hemicelulosa en las muestra no fue significativa.

El analisis IR-ATR permiti6 comparar la muestra de bagazo limpio y con
tratamiento del experimento 4 y 8, por lo que se pudo obtener informacién
estructural de estas muestras. Ver Figura 23.

Figura 23. Espectro IR-ATR del bagazo limpio y con blanqueo de los experimentos 4 y 8.
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En la Tabla 16 se correlacionan las bandas de absorcién con sus respectivos
nameros de onda a la estructura molecular de las muestras de bagazo tratados,

para esta caracterizacion.

Tabla 16. Analisis de los picos observados de la Figura 23 bagazo deslignificado.

Sefales Namero de onda del bagazo [cm™] Descripcién del modo
Limpio Exp N°4 Exp N°8 | Vibracional

1 3340 3339 3332 OH (Tensién)

2 2849 2850 2849 C-H (Tension simétrico)
grupos alquilo y alifaticos

3 1731 - 1737 C=0 (Tension) lignina y la
hemicelulosa.

4 1317 1316 1315 CH. Vibracion del enlace
del C6 de la celulosa.

5 1243 - 1246 C-C, C-0O, C=0 lignina.

6 1157 1146 1156 C-0-C (Tension

asimétrico) del enlace
glucosidico (-1-4).

Para el analisis de IR-ATR se observan los nimeros de onda que corresponden a
las bandas de OH, C-H, CH2 y C-O-C que corroboran la presencia de sefales de
grupos funcionales caracteristicos de la celulosa. Sin embargo en el experimento 8
aparecen las bandas caracteristicas del enlace C=0 en 1737 y 1246 cm™, lo cual
que no hubo remocion de lignina y hemicelulosa del material; este experimento se
realiz6 a pH 11.5 a 60 °C por 120 minutos. Finalmente en los espectros del
material proveniente del experimento 4 no se observan las bandas caracteristicas
del grupo C=0 lo cual indica una remocion significativa de lignina y hemicelulosa

del bagazo.

El proceso de blanqueo para el bagazo de fique no fue efectivo, probablemente
debido a que presenta otros componentes que no son eliminados mediante el
procedimiento adecuado. Esto imposibilita obtener celulosa purificada, lo cual fue
evidente incluso visualmente, ya que en ninguno de los casos se obtuvo bagazo

totalmente blanco.
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Ademas el andlisis de composicion quimica determiné que el contenido de
celulosa presente en el bagazo es de un 30% y se esperaria que la hidrdlisis el
rendimiento sea menor por lo tanto no se realizan experimentos a partir del

bagazo.

3.3 HIDROLISIS ACIDA PARA LA EXTRACION DE NFCs A PARTIR DE
ESTOPA DESLIGNIFICADA

Los resultados obtenidos en esta etapa son 10 experimentos totalmente diferentes
y solo se menciondé aquellos experimentos donde se observd un cambio
significativo en la hidrdlisis 4cida de la estopa blanqueada para esto se realizé un

nuevo disefio experimental (Anexo B).

La estopa deslignificada se sometié a dispersion en agua seguida de molienda
mecanica hasta obtener un material con apariencia de gel (Figura 24.a) que se
utilizé para realizar la reaccion de hidrolisis (Figura 24.b), de acuerdo con los
procedimientos descritos en la Metodologia (seccion 3.3 y Anexos B). Al final de
esta etapa se obtuvo un residuo solido correspondiente a sal de sulfato de amonio
(Figura 24.c) y un sobrenadante donde se encuentran las NFCs en solucion
(Figura 24.d).

Las muestras de NFC en el sobrenadante se caracterizaron por STEM y DLS
donde se comprob6 el tamafio de las nanofibras obtenidas. Pero por otro lado no
se pudo pesar porgue el sobrenadante obtenido que fue liofilizado era muy poco e
inestable por lo tanto solo se caracterizO mediante las técnicas IR-ATR y se

analizo la informacion estructural tanto del residuo como el del sobrenadante.
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Figura 24. Imagenes del proceso de hidrdlisis de la estopa blanqueada hasta obtener NFC en

solucioén.

<)

Al hidrolizar la muestra de estopa blanqueada, sus microfibras de celulosa
reaccionan con el acido sulfarico lo implica la esterificacién de grupos hidroxilo de
la celulosa para producir un medio-éster del &cido llamado "sulfato de celulosa”.
Segun lo reportado por Nascimento et al en el 2014, la unién de grupos sulfato en
la superficie da como resultados de una nanocelulosa con carga negativa por

encima de pH &cido (Nascimento et al. 2014).

El mecanismo de reaccion de la hidrolisis acida se muestra en la Figura 25 donde
se muestran tres etapas importantes: En la reaccion 1° el acido sulftrico se
mezcla con agua para liberar protones reactivos que puedan interactuar con la
molécula de celulosa. En la reaccion 2° se protona el oxigeno mas estable del

enlace glucosidico C1-C4 para formar un intermediario tetraédrico. Finalmente en
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la reaccion 3° se observa la transferencia de un proton a un &tomo de oxigeno
formando otro intermediario, luego se pierde un proton produciendo agua y

finalmente se produce un sulfato de celulosa.

Figura 25. Reaccién quimica hidrolisis acida de la celulosa utilizando mecanismo de la

esterificacion de Fisher.
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Fuente: (HABIBI et al. 2010)(LUC W et al. 2010).

El analisis IR-ATR permitié obtener informacion estructural del residuo de sales
de (NH4)2S0a4 obtenidos por la hidrélisis acida. En este caso se puede observar el

residuo del experimento 8 de la hidrdlisis en la Figura 26.
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Figura 26. Espectro IR-ATR del residuo del experimento 8 de la hidrdlisis acida de la estopa

blanqueada.
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En la Figura 26 se observa el espectro IR-ATR del residuo del experimento 8 de
la hidrolisis donde las banda que corresponde al nimero de onda de 3197 y 3015
cmt (1y 2) perteneciente a la tension del grupo SO4%. El niUmero de onda de 1401
cm (3) pertenece a la tensién del grupo amino del NHs. Para el nUmero de onda
de 1053 cm (4) pertenece a la tensién del grupo R-SOa4. El niUmero de onda de
607 cm* pertenece a la huella dactilar del (NH4)2SO4. Para mas detalles se puede

observar el Anexo D.
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Figura 27. Espectro IR-ATR de los sobrenadantes producto de los Experimentos 4, y 8 de la

hidrélisis acida de la estopa blanqueada.
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Para el analisis de IR-ATR se observan los nUmeros de onda que corresponden a
las bandas de OH, C-H, C-C y C-OH que corroboran la presencia de sefales de
grupos funcionales caracteristicos de la celulosa. Sin embargo en el experimento 4
y 8 de la etapa de hidrélisis aparecen las bandas caracteristicas de las sales del
(NH4)2SO4. De modo que los sobrenadantes tiene tanto NFC y sales en solucién

como se observa en la descripcion de las sefiales en la Tabla 17.
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Tabla 17. Analisis de los picos observados del sobrenadante de la hidrélisis acida de la estopa

blanqueada.
Sefial Nimero de onda Descripcion del modo
[cm™] vibracional
Exp N°4 Exp N°8

1 3198 3213 OH (Tensién) grupo de los
alcoholes unidos por puentes de
hidrégeno.

2 3037 3080 C-H (Tension) grupos alquenos y
aromaticos o Formacion de sal.

3 2865 2865 C-H (Tension simétrico) grupos
alquilo y alifaticos

4 1643 1643 OH (agua absorbida, Tension)

5 1403 1435 NHs; Tensién del grupo amino
(impureza)

6 1045 1043 C-C; C-OH Vibraciones del anillo
aromatico y de grupos secundarios.

7 867 892 C-CH; C-CO Deformacion vy

estiramiento.

La microscopia FESEM permiti6 observar, a diferentes magnificaciones, los
materiales celuldsicos presentes en los sobrenadantes producto de la hidrélisis
acida de la estopa de fique blanqueada ver Figura 28. La Figura 28.a muestra
nanofibras de celulosa (NFC) presentes en el sobrenadante del proceso hidrolisis
acida del experimento 7 (H2S04:55%, 50 °C, 150 min). La imagen permite
identificar NFCs con didmetros que oscilan entre 48.5 y 64.5 nm con longitudes
variables. La Figura 28.b muestra nanofibras de celulosa (NFC) presentes en el
sobrenadante del proceso hidrdlisis acida del experimento 4 (H2S04:50%, 40 °C,
180 min). La imagen permite identificar NFCs con diametros que oscilan entre
41.2 y 64.7 nm con longitudes variables. Estas imagenes se observan mas claras

debido al recubrimiento de oro previo a la toma de las imagenes.
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Figura 28. a) y b) Imagenes del FE-SEM del sobrenadante diluido agua del Exp N°7, Exp N°4.c) y
d) Imagenes del FE-SEM del sobrenadante en acetona Exp N°1, Exp N°8.

a) o
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La Figura 28.c muestra nanofibras de celulosa (NFC) presentes en el
sobrenadante del proceso hidrdlisis acida del experimento 1 (H2S04:55%, 60 °C,
150 min). La imagen permite identificar NFCs con diametros que oscilan entre
396.4 y 891.5 nm con longitudes variables. La Figura 28.d muestra nanofibras de
celulosa (NFC) presentes en el sobrenadante del proceso hidrdlisis acida del
experimento 8 (H2S04:50%, 60 °C, 180 min). La imagen permite identificar NFCs
con diametros que oscilan entre 113.8 y 696.5 nm con longitudes variables. Los
resultados anteriores se compararon con los de otras NFCs, provenientes de
diferentes fibras, reportadas en la literatura. Como se puede observar en la Tabla
18 el diametro de las NFCs no tiene valores fijos y practicamente depende de la

fuente de celulosa.

Tabla 18. Andlisis SEM de diferentes muestras nanocelulésicos reportados en la literatura.

Referencia Muestra Anédlisis SEM
Rango de diametro Longitud
(ABRAHAM et | NFC banana 3-12 (um) 20 (um)
al. 2011) NFC yute 5-50 (nm) 1 (um)
(CHEN et al. | NFC madera 10-20 (nm) 500 (hm)
2011) NFC Bambu 10-40 (nm) 500 (nm)
NFC de paja de 10-35 (nm) 500 (nm)
trigo

En la Figura 29.a se observa los espectros de EDX de la muestra de estopa
hidrolizada del experimento 4 (H2S04:50%, 40 °C, 120 min) donde los elementos
encontrados fueron C, O, Si, Au. La Figura 29.b muestra los espectros de EDX de
muestra de estopa hidrolizada del experimento 7(H2S04:50%, 40 °C, 120 min)
donde los elementos encontrados fueron C, O, Si, Au. La Figura 29.c y d muestra
la tabla de los porcentajes de los elementos encontrados en la muestra de estopa

hidrolizada del experimento 4 y experimento 7de la hidrélisis . Por otro lado, el oro
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corresponde al recubrimiento que se realizé con el fin de obtener micrografias de
mejor calidad. Sin embargo estos resultados son muy similares a pesar que las
condiciones de los experimentos son diferentes se obtuvo en ambos tanto el Cy O

presente en los elementos de la celulosa. El Si se analiz6 a partir de la Figura 30.

Figura 29. a) y b) Espectros de EDX de muestra de estopa hidrolizada del Exp N°4 y Exp N°7
respectivamente. c) y d) Tabla de los porcentajes de los elementos encontrados en la muestra de

estopa hidrolizada del Exp N°4 y Exp N°7.
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Los elementos encontrados en el EDX por fuera de la muestra fueron los que se
observa en la Figura 30 tales como Na, Mg, Al, Si donde este ultimo elemento
representa el 38.22% lo que significa que el equipo alguna veces muestra este
pico. A partir de este analisis elemental de EDX el silicio puede ser tanto de
nutrientes como se explicaba en el EDX de la estopa limpia (Resultados 4.1) o
como también impurezas del equipo en el momento que se realiza el analisis (Ver

73



Figura 30). Por otro lado, el oro corresponde al recubrimiento que se realiz6 con el

fin de obtener micrografias de mejor calidad.

Figura 30. a) Imagen del FE-SEM del sobrenadante de la hidrodlisis acida del Exp N°1. b) Espectro

de EDX de la muestra del sobrenadante de la hidrdlisis acida del Exp N°1 tomado por fuera de la

muestra. ¢) Tabla de los porcentajes de los elementos encontrados por fuera de la muestra.
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El analisis de los sobrenadantes de la hidrdlisis acida de la celulosa por el método
de DLS mostré diferentes valores de tamafio y distribucion de intensidad, estos se
compararon con el niumero del experimento realizado por medio de dos graficas,
permiti6 medir el tamafio de los sobrenadantes obtenidos, si se encontraban en
nanoescala y asi poder concluir que eran NFC. Asi se ven los diferentes andlisis

gréficos en la Figura 31 y Figura 32.
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Figura 31. Gréfica del Tamafio [nm] Vs Numero del Experimento
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En la Figura 31 tamafio es la medida del radio en nandmetros de la muestra
analizada y se relacioné con el numero del experimento de la hidrélisis empleada
puede observarse que el experimento 4 tiene un tamafio promedio de 97.7 nm
segun el analisis por DLS esto hace referencia al radio hidrodinamico de la
muestra y es un poco grande porque el DLS midi6 el tamafio de las NFC
hidratadas, en comparacion con el tamafio en el SEM que abarca de 47-150 nm lo
que significa que esta informacién confirma el tamafio en nanoescala de las

muestras obtenidas.

En la Figura 32 la distribucion de intensidad relaciona el porcentaje del total de la
luz dispersada de la muestra analizada y se relacioné con el numero del
experimento de la hidrolisis empleada. Puede observarse que el experimento 3y 8
tienen una distribucion de intensidad de 100% segun el analisis por DLS. Esto
significa que la fluctuacién de intensidad es dependiente del tamafio de la particula

donde en el caso del experimento 8 fue del 127.2 nm.
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Figura 32. Grafica de Distribucién de Intensidad [%] Vs Numero del Experimento
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4 CONCLUSIONES

Se emple6 un método de deslignificacion o blanqueo donde redujo la cantidad

de lignina y hemicelulosa, nunca antes extraidos de los subproductos de fique.

Se obtuvo por hidrélisis acida nanofibras de celulosa (NFC) a partir de la estopa
blanqueada de fique, se caracterizO por métodos microscopicos donde se

determind que los NFC tenian tamafios de 40-100nm.

Se observé una leve disminucién del nimero de onda de los grupos de la
lignina y la hemicelulosa en la caracterizacion de blanqueo del bagazo por IR-
ATR y no se continu6 con el tratamiento de la hidrdlisis para esta muestra.

Se determind a partir de la caracterizacion de blanqueo de la estopa por DRX

de los experimentos con pH 11.5 un mayor indice de cristalinidad de 66-70% y

el menor 55-59% de los experimentos con pH 5.5.
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5 RECOMENDACIONES

e Se recomienda seguir esta investigacion por la parte del tratamiento de
blanqueo de la estopa hasta lograr una fibra con una eliminacion completa de la
lignina y la hemicelulosa y luego realizar una hidrolisis con tratamientos de
mezcla de H2SO4 y HCI hasta obtener NFC.

e Se recomienda seguir investigando el tratamiento del bagazo pero no para
producir NCC ni NFC sino producir microfibras de celulosa (MFC) que aporten
para el control del cultivo de figue de manera quimica controlada, es decir, una

produccion de fique totalmente tecnificada y modernizada.
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ANEXOS

ANEXOS A: REACTIVOS, EQUIPOS

Tabla Al. Reactivos usados durante la investigacion.

Reactivo Pureza [%)] FUENTE
Peroxido de Hidrogeno (H20z2) 30 Merck
Acido Clorhidrico (HCI) 37 Merck
Etanol (C2HesO) 99 Merck
Acido Sulfarico (H2SO4) 95 Merck
Soluciéon de Amoniaco (NH3) 32 Merck
Hidroxido de Sodio puro (NaOH) 100 Merck
Acetona 99 Merck
Tabla A2. Equipos usados durante la investigacion
Equipo Marca
Bafio de Ultrasonido Modelo cpx 3800 Bransonics

(40 KHz, 130 W)

Sonda Ultrasonido VC750 (20 KHz, 750 W)

Bafio Refrigerador
Balanza

Centrifuga (Rotor 11650- Vel Max 5200 rpm)

Centrifuga (Rotor 12130- Vel Max 15000 rpm)
Rotoevaporador (Vel Max 200 rpm, 60°C, 60 min)
Espectrofotémetro IR con aditamento de Reflectancia

Total atenuada
Difractémetro de rayos X
Equipo DLS/Potencial Z
Liofilizador Freezone

Licuadora de manos Modelo DD1641CO

Horno

Sonics Vibra cell

(VWR)

Pioneer

Sigma 4-16KS

Sigma 4-16KS

IKA RV 10

Bruker modelo Tensor 27

Bruker D8 DISCOVER
Malvern

Labconco

Imusa mix plus

FUENTE
ulS

uIS
ulS
uls
ulS
uls
ulS
uls

uIS
uIs
uIsS
Personal
uIsS



ANEXO B: DISENOS EXPERIMENTALES

Tabla B1: Disefio experimental del tratamiento de deslignificacion de la estopa

Experimento

© 00 N O U B~ W NP

NN NN RNNN R R R R RR R R R
ol N WO N Rl O oo N o g M w N RO

Carga
% plv

10
5.5
10

5.5
10
10

10

10

Concentraciéon
[%]

(&)

g R, P P P PO g o000 O R R0 0 W 01 W

H20>

Temperatura | Tiempo
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[°C]
60
42.5
60
60
42.5
25
25
60
60
60
25
25
25
25
60
60
25
25
60
60
25
25
25
60
25
60

[min]

120
75
30

120
75
30
30
30
30

120

120

120

120

120
30

120
30
30
30

120

120

120
30

120
30
30

Ultrasonido

Sin
Sin
Con
Con
Con
Sin
Sin
Sin
Sin
Con
Con
Sin
Con
Sin
Con
Sin
Sin
Con
Con
Con
Con
Sin
Con
Sin
Con
Sin

pH

11,5
8,5
55

11,5
8,5

11,5
55

11,5

115
55
55

11,5
55
55

115
55
55

11,5
55

11,5

115

11,5

115
55
55
55



Tabla B2: Disefio experimental del tratamiento de deslignificacion del bagazo

Experimento | Concentracién H,O, | Tiempo | Temperatura

[% p/p] [min] [°C]
1 1.0 30 60
2 1.0 120 25
3 1.0 120 60
4 5.0 30 60
5 3.0 75 425
6 5.0 120 25
7 1.0 30 25
8 5.0 120 60
9 3.0 75 425
10 5.0 30 25

Tabla B3: Disefio experimental de hidrélisis acida para la extraccién de nanofibras de celulosa

(NFC) a partir de la estopa deslignificada.

Experimento | Concentracién Temperatura Tiempo

[% p/p] [°C] [min]
1 55.0 50 150
2 60.0 40 180
3 60.0 60 180
4 50.0 40 180
5 60.0 40 120
6 50.0 40 120
7 55.0 60 150
8 50.0 60 180
9 50.0 60 120
10 60.0 60 120
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ANEXO C: CALCULOS DE LOS PORCENTAJES

Feso flﬂaiEx?:arimanrrﬂ

U Rendimiento = —— =100
Peso inicial

8.4045

Rendimient t =—— =100 = 84.04
% Rendimiento estopagyp4 10,0004

Tabla C1: Datos logrados para el porcentaje de reaccion de deslignificacion de la estopa

N° Carga Peso
Experimento [%op/v] Inicial Estopa Final Estopa Rendimiento
(9] (9] (%]

1 10 10.0004 8.4045 84.04
2 55 5.5004 5.1531 93.68
3 10 10.006 9.8997 98.99
4 1 1.0003 0.8789 87.86
5 55 5.5003 5.1773 94.12
6 10 10.0004 8.8728 88.72
7 10 10.0007 7.9841 79.83
8 1 1.0002 0.8186 81.84
9 10 10.0003 8.8053 88.05
10 1 1.0003 0.9415 94.12
11 10 10.0002 9.9509 99.50
12 1 1.0007 0.8355 83.49
13 1 1.0008 0.9320 93.12
14 10 10.0004 9.3513 93.51
15 1 1.0004 0.8826 88.22
16 1 1.0004 0.9084 90.80
17 1 1.0002 0.9543 95.41
18 1 1.0006 0.9017 90.11
19 10 10.0008 9.3891 93.88
20 10 10.0005 8.7694 87.68
21 10 10.0005 9.2404 92.39
22 1 1.0008 0.9058 90.51
23 10 10.0004 9.2151 92.14
24 10 10.0015 9.5134 95.12
25 1 1.0001 0.9524 95.23
26 1 1.0005 0.9835 98.30
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Tabla C2: Datos logrados para el porcentaje de reaccion de deslignificacion del Bagazo.

N° Peso
Experimento

Inicial Bagazo | Final Bagazo | .. dimiento

[9] [9] [%]
1 10.0044 8.343 83.39
2 10.0017 9.6002 95.98
3 10.0026 7.8711 78.69
4 10.0031 7.9026 79.00
5 10.0027 7.909 79.06
6 10.0005 9.926 99.25
7 10.0033 8.835 88.32
8 10.0051 6.7257 67.22
9 10.0024 7.7855 77.83
10 10.0002 7.635 76.35

Célculo del porcentaje del indice de cristalinidad de una reaccién

logz — 1
0 I, = [u] =100
Iooz

&

Donde:
loo2 es la intensidad del pico cristalino maximo de 20 entre 22-23°

lam €s la intensidad del pico amorfo menor de 26 entre 18-19°

6659 — 24317
% IE.ESEID','EIE Expl — [W] =100 = 63.490;
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Tabla C3: Datos logrados para el porcentaje de indice de cristalinidad de deslignificacion de la

estopa
N.O- IDDZ IETI‘I: Ir {%:]
Experimento
1 6659 2431 63.49
2 6630 2674 59.66
3 6230 2791 55.20
4 7507 2515 66.49
5 7241 3062 57.71
6 8026 2912 63.71
7 8198 3311 59.61
8 7283 2207 69.69
9 10715 3728 65.21
10 8178 3399 58.43
11 7205 2911 59.59
12 8492 2951 65.25
13 6263 2785 55.53
14 7474 3030 59.45
15 6872 2441 64.47
16 6848 2949 56.94
17 9050 3421 62.19
18 8471 2767 67.33
19 7827 2862 63.43
20 9048 2629 70.94
21 7977 2627 67.07
22 6532 2512 61.54
23 6908 2902 57.99
24 7969 3114 60.92
25 6330 2703 57.29
26 6484 2702 58.32
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ANEXO D: ESPECTROS IR-ATR, DIFRACTOGRAMAS DE DRX TEORICOS

Figura D1. Espectro IR teérico de la celulosa (CAS 9004-36-6).
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Fuente: consultado en la base de datos de SCIFINDER en la pagina web el dia 16 de mayo del

2014 scifinder.cas.org/scifinder/view/scifinderExplore.jsf
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Figura D2. Espectro IR tedrico del sulfato de amonio.
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Fuente: consultado en la base de datos NIST en la pagina web el dia 22 de enero del 2015
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C7783202&Units=SI&Type=IR-SPEC&Index=1#IR-SPEC
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Figura D3. Indexado de la celulosa
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Fuente: Ref [Join Comitte on Powder Difraction Standards JCPDS archivo N° 50-2241]
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ANEXO E: DIFRACTOGRAMA SIN TRATAMIENTO DE LINEA BASE

Figura E1. Difractograma de la estopa limpia sin tratamiento de linea base.
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Figura E2. Difractograma del bagazo limpio sin tratamiento de linea base
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Figura E3. Difractograma de la celulosa blanqueada del Experimento 2 sin tratamiento de linea

base.
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Figura EA4. Difractograma de la celulosa blanqueada del Experimento 8 sin tratamiento de linea

base.
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Figura E5. Difractograma de la celulosa no blanqueada del Experimento 16 sin tratamiento de

linea base.
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