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Resumen

La contaminacién causada al medio ambiente por la acumulacién de residuos plasticos ha
generado una problematica importante a nivel mundial, por tal razon existe una necesidad e
interés por el desarrollo de nuevos materiales biodegradables. Con la finalidad de mejorar
las propiedades térmicas, permeabilidad al vapor de agua y resistencia a la fractura de los
polimeros, muchas investigaciones han sido enfocadas al desarrollo de materiales
compuestos mediante la incorporacion de nanoparticulas de celulosa obtenidas a partir de
diferentes fuentes. El raquis de platano esta compuesto por una mezcla heterogenea de
celulosa, hemicelulosa y lignina, con un empaquetamiento muy denso Yy resistente. Lo cual
representa una fuente potencial para la obtencion de nanoparticulas o nanowhiskers de
celulosa. En este trabajo se planted la combinacién de un método quimico-fisico para la
extraccion de nanowhiskers de celulosa (NWC) a partir del raquis de platano macho, con la

finalidad de facilitar el proceso de obtencion de las nanoparticulas.

La primera parte de este trabajo consintio en implementar el proceso de obtencién de
celulosa a partir del raquis de platano y establecer el proceso de hidrolisis acida y
sonicacion de la celulosa para la obtencion de los nanowhiskers. Este proceso fue
monitoreada mediante la distribucién del tamafio de particula (DTP) obtenida en cada una
de las tres etapas claves del proceso: celulosa blanqueada (CB), celulosa hidrolizada (CH) y
NWC. La segunda etapa consintio en realizar la caracterizacion estructural (FTIR y DRX),
térmica (TGA y DSC) y morfolégica (FE-SEM) de la CB, CH y NWC. Asi como también
evaluar el comportamiento reoldgico de los NWC en suspension a diferentes
concentraciones (5, 8, 32, 64 % pp).

La distribucion de tamafio de particula para los NWC fue de 60 nm, este valor fue mucho
menor al que presentd la CB (14700 nm) y CH (1280 a 4150 nm), notandose claramente
que el efecto de la sonicacion en la reduccion del tamafio después de la hidrolisis &cida.
Mediante el analisis de FTIR, se observo la degradacion de hemicelulosa y remocion
parcial de la lignina, asi como una disminucion en la intensidad de las bandas

caracteristicas de los grupos OH, C=0, CH, C-O-C y CH; presentes en la estructura de la

13



celulosa. En micrografias de FE-SEM, se logrd apreciar que los NWC presentaron un
grosor que oscila entre 9.8 y 22.3 nm, mientras que CB presenta un grosor que va de 22.2 a

40 nm, observandose diferencias en la homogeneidad del medio.

El andlisis de DRX, permitié observar un patron de difraccion de celulosa nativa
corresponde al polimorfo tipo I. El porcentaje de cristalinidad para NWC fue de 74.92%
mayor en comparacion celulosa blanqueada (CB). Los NWC, presentaron una temperatura
de degradacion de 340 + 2°C, mayor a la presentada por CB (330 + 2°C) y CH (339 + 2°C),
lo cual resalta su estabilidad térmica. El andlisis reologico de las suspensiones de NWC
mostr6 cambios con el aumento de la concentracion (8, 32, 64% p/p), predominando el

modulo G’ sobre G’.
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I. Introduccion

El gran potencial de los nanocompuestos y su aplicacién en varios sectores de investigacion
o industrial (medicina, aeronautica, electronica, petroquimica, automotriz, plasticos,
pinturas, etc.) es prometedor y estd atrayendo cada vez mas inversiones encaminadas al

desarrollo y sintesis de nuevos materiales nanoestructurados.

En los ultimos afios, el concepto de nanotecnologia se ha incorporado al lenguaje cotidiano.
Se entiende por nanotecnologia al area de conocimiento sobre moléculas, estructuras supra-
moleculares y materiales, de tipo inorganico, organico o mixto, en los que utilizan
procedimientos visuales de fabricacion y control a escala nanométrica. Por esta razon,
diversos grupos de investigacion en todo el mundo trabajan sobre técnicas nuevas o
mejoramiento de ellas para la sintesis de nanoparticulas con fines y aplicaciones diversas.
En este aspecto, el uso de polimeros obtenidos de fuentes renovables como los
polisacaridos ha ido en aumento.

La estructura y naturaleza semicristalina de algunos biopolimeros (celulosa, almidén y
quitina), representan actualmente una fuente muy importante para la extraccion de
nanoparticulas. Las fibras de celulosa y quitina estan constituidas de filamentos largos y
delgados, las cuales, son mecanicamente fuertes y constituyen las llamadas microfibrillas.
Las microfibrillas de celulosa (MFC) se encuentran unidas fuertemente por puentes de
hidrégeno, lignina y pectinas. Las MFC estadn formadas por regiones amorfas y cristalinas.
Estas son las responsables de las propiedades mecanicas de las fibras naturales. Por esta
razon se ha despertado un gran interés sobre el uso de estas como agentes de refuerzo en
matrices poliméricas, entre las cuales destacan, la produccion de nanofibras o nanowhiskers
de celulosa a partir de MFC y su aplicacion en materiales compuestos, debido a su alta
resistencia, rigidez, biodegradabilidad, bajo peso molecular y por ser una fuente renovable
(Siro y Plackett, 2010).EI objetivo de este trabajo fue establecer el proceso de obtencion de
nanoparticulas de celulosa a partir del raquis de platano utilizando un pretratamiento acido
y ultrasonicacion, realizando la caracterizacion estructural, morfologica, termica y

reoldgica de las nanoparticulas obtenidas.
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Il. Antecedentes

I1. 1. Nanotecnologia, nanociencia y nanoparticulas

La nanotecnologia se dedica al aprovechamiento de las propiedades de los objetos
investigados por la nanociencia y a la produccion de dispositivos de utilidad para los seres
humanos. La nanociencia es conocida por el desenvolvimiento de técnicas experimentales
de alta resolucion espacial, tales como microscopia de fuerza atdmica (AFM, por sus siglas
en inglés) o microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas en ingles) y herramientas
tedricas y computacionales capaces de modelar de forma detallada y eficaz los objetos

nanomeétricos de interés (Alfonso, 2012).

La nanociencia y la nanotecnologia se han constituido como los auténticos pilares de la
cientifico-tecnologia del siglo XXI (Tutor y Serena, 2012). La manipulacion de la materia a
escala nanométrica comenzé a dar frutos en aplicaciones que tienen el potencial de
impactar practicamente en todos los aspectos de nuestras vidas (Takeuchi, 2012).
Actualmente, se utiliza este tipo de tecnologias en diversos sectores como en la electrénica,
las comunicaciones, la medicina, en las industrias farmacéutica, textil, aeronautica,
automotriz, agricola y alimentaria, entre otros. Para la creacion de estas tecnologias se
utilizan las nanoparticulas. Las nanoparticulas son agrupaciones de atomos de uno o varios
compuestos que miden varios nanometros de didmetro. Las propiedades fisicas de estas
particulas nanométricas, por ejemplo, su actividad catalitica y su interaccion con la luz,
dependen de su tamafio y de su geometria y, en general, difieren drasticamente de las

propiedades que muestra el mismo material en escala macroscopica (Takeuchi, 2010).

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones << de arriba hacia abajo>> y las de <<abajo hacia arriba>> (Rao et al.,
2004; Schmid, 2004). La primera consiste en la division de sélidos mésicos en porciones
mas pequefias. La segunda aproximacion, consiste en la fabricacion de nanoparticulas a

través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa 0 en
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solucidn. Las nanoparticulas pueden ser soportadas o no. El soporte le da estabilidad a las
nanoparticulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas (Wachs,
2001).Existen varios métodos que utilizan la aproximacion <<de arriba hacia abajo>>, los
mas representativos son: la evaporacion térmica, la deposicion quimico en fase vapor, la
preparacion de cllsteres gaseosos, la implantaciéon de iones, la molienda mecanica y la
ultrasonicacion (Rao et al., 2004; Scmind, 2004).

I1. 2. Celulosa: estructura, morfologia y obtencién

La celulosa es el componente principal de la pared celular de las plantas, es considerado el
polimero renovable mas abundante en la Tierra. Su produccion anual se estima en mas de
7,5 x 10% toneladas (Habibi et al., 2010). La celulosa se produce a partir de madera,
algodon, caflamo y otros materiales vegetales. La celulosa es sintetizada también en el reino
animal, proveniente principalmente de animales marinos conocidos como tunicados
(Klemm et al.,2011; Henriksson y Berglund., 2007; lwamoto et al., 2009). Desde su
descubrimiento por Payen, en 1838, se han estudiado intensamente los aspectos fisicos y
quimicos de la celulosa. Independientemente de su origen, la celulosa nativa es un
homopolisacérido lineal compuesto por la unién de moléculas B-glucopiranosa mediante
enlaces B-1,4-O-glucosidico (Figura 1), donde la unidad de repeticion es un dimero de

glucosa, cuya férmula es (CeH100s)n, conocida como celobiosa.

Figura 1. Estructura de la celulosa.

Cada monomero tiene tres grupos hidroxilos presentes en el polimero de celulosa,
responsables de la variedad de enlaces por puente de hidrogeno inter e intramoleculares, los
cuales originan los diferentes arreglos cristalinos (Maya y Sabu, 2008), confiriendo
propiedades importantes, en particular su estructura microfibrilada a multiescala y la
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naturaleza altamente cohesiva (Lavoine et al., 2012). El nimero de unidades de glucosa o
el grado de polimerizacion es de hasta 20,000, pero su valor puede variar entre una amplia
gama, y el valor promedio es de alrededor de 10,000 en madera (Maya y Sabu, 2008). En la
naturaleza, la celulosa no se produce como una molécula individual aislada, sino se
encuentra como conjuntos de fibras de celulosa formando de cadenas individuales. La
jerarquia morfoldgica se define por fibrillas elementales, que se empacan en unidades mas
grandes llamadas microfibrillas, que son a su vez empacadas en fibras (Fengel y Wegener,
1989; Habibi et al., 2010). Dentro de las fibrillas de celulosa hay regiones en las que las
cadenas de celulosa se disponen en una estructura altamente ordenada (cristalitos o region
cristalina) y regiones que son desordenadas (region amorfa) (Moon et al., 2011). En la

Figura 2, se representa el ordenamiento de las regiones amorfas y cristalinas de la celulosa.

Figura 2.Representacion del ordenamiento de la celulosa amorfa y cristalina (adaptada de
Lavoine et al., 2012).

En las regiones cristalinas, las redes de interacciones inter e intramoleculares y las
orientaciones moleculares pueden variar, dando lugar a polimorfos o alomorfos de celulosa.
Se han identificado diferentes polimorfos intercambiables, I, 11, 111 'y IV (Brinchi et al.,
2013).La celulosa I(celulosa nativa), es la forma que se encuentra en la naturaleza, y se
produce en dos alomorfos, . y Ig. La celulosa I, o celulosa regenerada, surge después de la
recristalizacion o mercerizacion con hidroxido de sodio acuoso. Es la forma cristalina mas

estable (Aulin, 2009;Siqueira et al, 2010a). La principal diferencia entre estas dos formas
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de celulosa se encuentra en la disposicion de sus atomos: celulosa Il tiene embalaje
antiparalela, mientras que las cadenas de celulosa I corren en una direccion paralela (Aulin,
2009). La celulosa Il y I11; se obtienen por tratamiento de celulosa I y Il con amoniaco,
respectivamente, y finalmente la celulosa IV es producida con la modificacion de la

celulosa Il (ver Figura3) (Lavoine et al., 2012).

Figura 3. Polimorfismo de la celulosa y algunos pasos para su obtencion (adaptada de
Lavoine et al., 2012).

En las plantas superiores, por lo general la celulosa juega un papel esencial como elemento
reforzante de la pared celular, junto con la lignina y la hemicelulosa. Estos tres polimeros
estdn estrechamente asociados como principales componentes de la biomasa
lignocelulosica. En realidad, la estructura lignocelulésica puede ser considerada como un
biomaterial nanocompuesto, que resulta de una interaccion Unica entre los dominios a
nanoescala de celulosa, hemicelulosa y lignina (Hon y Shiraishi, 2001).El contenido
relativo de celulosa y lignina en la biomasa lignoceluldsica varia entre las especies de
plantas o fuente de biomasa; algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1. Desde un punto
de vista tecnoldgico, para la evaluacion del contenido de lignina en la biomasa es muy
importante optimizar los pardmetros de pretratamiento quimicos y mecéanicos necesarios
para producir una pasta de celulosa pura. De hecho la lignina es el componente quimico

mas dificil de quitar de la biomasa lignocelulosica (Brinchi et al., 2013).

Los procesos desarrollados para el aislamiento de la celulosa se realizan en medio acuoso,

razén por la cual el estudio de su inclusion en matrices hidrosolubles ha sido extensivo
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(Orts et al., 2005; Favier et al., 1995; Matos et al., 2000; Zimmermann et al., 2005); un
panorama diferente se observa para las matrices hidréfobas, para las cuales se han realizado
una menor cantidad de estudios (Ljungberg et al, 2006; Yano et al., 2005; Nakagaito y
Yano, 2005) y aun existen muchos aspectos metodoldgicos no estudiados (Restrepo et al.,
2007).

Una de las vias de obtencion de los nanowhiskers (nanoparticulas de celulosa) es por
hidrolisis acida, donde la celulosa es expuesta a acidos (sulfarico, fosforico, clorhidrico,
etc.) por diferentes periodos de tiempo y a una temperatura controlada. Este proceso
remueve las partes amorfas de la celulosa, dejando cristales simples y bien definidos en una
suspension coloidal estable. Los grupos sulfatos negativos en la superficie de las nanofibras
garantizan la estabilidad de esta suspension debido a la repulsion electrostatica (Lima y
Borsali, 2004; Dufresne, 2006). La alta dureza de las nanoparticulas, area de superficie y
cristalinidad son aptas para aplicaciones en matrices poliméricas, actuando como un

elemento reforzante (Teixeira et al., 2011).

Tabla 1. Contenido de celulosa y lignina en diferentes tipos de biomasa (adaptada de
Brinchi et al., 2013).

Tipo de biomasa % en peso de celulosa % en peso de lignina
Fibra de Coir 43 45
Maiz 33 14
Mazorca de maiz 70 20
Tallo de algodon 65 18
Fibras de lino 60-81 2-3
Fibras de cafiamo 70-78 3.7-5
Fibras de kenaf 36 18
Fibras de hojas de pifia 79-83 3-4
Aserrin de pino 60 30
Ramie 76 1
Cascara de arroz 55 35
Pajilla de arroz 62 18
Fibras de sisal 43-88 4-12
Bagazo de cafia de azUcar 40 20
Sunn 80 6
Pajilla de trigo 30 15
Madera 40-60 10-35
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1. 3. Estructura del raquis de platano

Ganan, et al., (2008), sugieren que la estructura de las fibras del raquis pueden ser
agrupadas en dos niveles: nivel microscépico, formado por haces vasculares y fibras
elementales, y nivel nanoscopico o nivel ultra estructural, formado por macrofibrillas, haces
de microfibrillas y microfibrillas de celulosa. La Figura 4 sugiere el reforzamiento con
diferentes aspectos relacionados y esos intervalos amplios de propiedades mecanicas
pueden ser obtenidos a partir de residuos de raquis de platano. El nivel ultra estructural
mostrado en la Figura 4 se ha construido mediante el uso de modelos propuestos por
distintos autores (Emons y Mulder 1998; Fengel y Wegnwer 1983; Bruck et al., 2002).

Figura 4. Diagrama de la configuracién de las fibras del raquis de platano (adaptada de
Gafan et al., 2008).
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Segun Habibi et al., (2010), alrededor de 36 moléculas de celulosa individuales se unen por
la biomasa en unidades méas grandes conocidas como fibrillas o microfibrillas elementales,
que se envasan en unidades méas grandes llamadas celulosa microfibrilada. Estos Gltimos
estdn a su vez montados en fibras de celulosa familiares, que se presentan de forma
esquematica en la Figura 4. El diametro de las fibrillas elementales es de aproximadamente
5 nm, mientras que la celulosa microfibrilada (también Ilamado celulosa nanofibrilada)

tiene diametros que van de 20 a 50 nm.

Las microfibrillas se forman durante la biosintesis de celulosa y tienen varios micrometros
de longitud. Cada microfibrilla se puede considerar como una hebra de cabello flexible, con
cristales de celulosa enlazados a lo largo del eje de las microfibrillas por los dominios
amorfos desordenados (Azizi et al., 2005). Las regiones ordenadas son paquetes de cadenas
de celulosa que se estabilizan por una red fuerte y compleja de enlaces de hidrogeno que se
asemeja a varillas nanocristalinas (Habibi et al., 2010). Es por esto que los dos tipos

principales de nanocelulosa son: los nanocristales de celulosa y microfibrillas de celulosa.

I1. 4. Nanoparticulas

Estas nanoestructuras son particulas con un didmetro que van desde el intervalo de 1-100
nm, estas pueden ser agregadas dentro de una matriz polimerica con el objetivo de reforzar
alpolimero (generando un nanocomposito), lo cual, puede influenciar algunas de sus
propiedades fisicas, dpticas, reoldgicas, térmicas, eléctricas y magnéticas. Probablemente la
estabilidad dimensional, las caracteristicas superficiales y la durabilidad repercuten también
en la reactividad quimica, y en otras propiedades importantes como la biodegradabilidad y
procesabilidad de estos materiales nanoestructurados. Esas numerosas caracteristicas son
determinadas por las interacciones entre la matriz polimérica y las nanoparticulas
(Shchipunov, 2012).

En algunos casos, se han utilizado diversos tipos de nanoparticulas para la elaboracion de
nanocompositos (material compuesto en el que al menos uno de sus constituyentes se

encuentra en escala nanomeétrica), con la finalidad de minimizar la migracién de agua
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dentro de algunos empaques (poliméricos) o mejorar sus propiedades mecanicas. La
estabilidad térmica de estos nanocompositos también se ve incrementada con la adicion de
las nanoparticulas. Los compositos con un relleno y/o reforzante sintético (ejemplos: fibra
de vidrio, carbén o aramidas) ya han sido utilizados en muchas aplicaciones (automocion,
empaquetamiento, construccion, etc.) debido a su alto funcionamiento y versatilidad. Sin
embargo, los problemas ambientales causados por estos productos en su disposicién final,
combustibilidad parcial y la creciente demanda por técnicas de reciclamiento que integren
al 100% estos materiales han dado como resultado la busqueda o reemplazo de este tipo de

agentes (rellenos sintéticos), por rellenos naturales (Bhatnagar y Sain, 2005).

En los ultimos afios, se ha trabajado mucho sobre la obtencidn de nanocristales obtenidos a
partir de diferentes polisacaridos (celulosa principalmente). Un ejemplo de estos son los
denominados nanowhiskers de celulosa (NWC), utilizados como agentes reforzantes en
matrices poliméricas(Chen et al., 2011; Siqueira et al., 2011). Las ventajas del uso de las
fibras naturales es su baja densidad, caracter renovable y biodegradabilidad asociada con

las propiedades especificas mas altas de las nanoparticulas (Aziziet al., 2004).

I1. 5. Clasificacion de las estructuras de nanocelulosa

La estructura de las fibras celuldsicas nativas da como consecuencia lugar a dos familias de
nanoparticulas de celulosa que se puede hacer referencia por muchos nombres diferentes,
segun el criterio de cada investigador (Lavoine et al., 2012). La nanocelulosa puede ser
clasificada en dos subcategorias se basan en sus dimensiones, funciones y el método de
preparacion, también dependiendo de la fuente celulésica y en las condiciones de
procesamiento. La nomenclatura usada es nanocristales de celulosa (NCC) y nanofibras de
celulosa (NFC) como se indica en la Tabla 1. Existe un tercer tipo de nanocelulosa, la
nanocelulosa bacteriana (NCB), la cual es sintetizada a partir de una familia de bacterias
que transforman la glucosa, por ejemplo la Gluconoacetobacterxyliums (Abdul-Khalil et
al., 2014).
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Tabla 2.- Tipos de nanocelulosa (Klemm et al., 2011).

Tipo de nanocelulosa  Sinbnimos Fuentes tipicas Tamano promedio
Nanocristales de Celulosa Madera, algodén, Diametro: 5-70 nm
celulosa (NCC) nanocristalina (NCC), céafiamo, lino, paja de Longitud: 100-250 nm

nanowhiskers, trigo, paja de arroz, (de planta); 100nm
microcristales de corteza de mora, , (para celulosa de
celulosa tunicatos, algas, tunicados, algas,
bacterias, etc. bacterias)
Nanofibras de Nanofibrillas, Madera, remolacha de Diametro: 5-60 nm
celulosa (NFC) microfibrillas, azucar, papa, cafiamo, Longitud:
nanofibrilla de lino, etc. micrémetros
celulosa, microfibrilla
de celulosa.

I1. 5. 1. Nanocristales de celulosa (NCC)

Los NCC exhiben elongaciones cristalinas en forma de varillas, y tienen una flexibilidad
muy limitada comparada con las NFC, debido a que los NCC no contienen regiones
amorfas (Brinchi et al., 2013). La primera referencia de la existencia de zonas cristalinas
bien definidas intercaladas con la estructura amorfa de los materiales de celulosa se origina
con Nageli y Schwendener, en 1870. Posteriormente se confirmo la anisotropia Optica de
las plantas tanto en las paredes celulares y en las fibras. Muchas décadas después Ranby y
Ribi (1950), fueron los primeros en producir una suspension estable de cristales coloidales
de celulosa a través de la hidrdlisis de acido sulfurico de madera y algodon de celulosa. Los
nanocristales obtenidos fueron de 50-60 nm de longitud y tenian un diametro de alrededor
de 5 a 10 nm. Desde entonces, un nimero exponencial de investigadores han centrado su
trabajo en este tipo de materiales. Algunos de los trabajos pioneros en nanocristales de
celulosa proviene principalmente de Canada (Marchessault, Gris) en 1959 y Francia
(Dufresne, Cavaillé) en 1997 (Lavoine et al., 2012).

Los nanocristales de celulosa (NCC), también son conocidos como nanowhiskers (NWC)
(John y Thomas, 2008; Petersson y Oksman, 2006; Petersson et al., 2007), nanofibras
(Dujardin et al., 2003), y nanofibras cristalinas de celulosa (Iwamoto et al., 2007) y son
usualmente aisladas a partir de fibras de celulosa mediante hidrdlisis &cida (Bhatnagar y
Sain, 2005; Cranston y Gray, 2006).
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I1. 5. 2. Nanofibras de celulosa (NFC)

El ordenamiento estructural de las moléculas de celulosa posee una caracteristica muy
importante, su alta resistencia mecanica a esfuerzos de traccion. Diferentes estudios han
demostrado que el uso de nanofibras de origen vegetal para el reforzamiento en materiales
compuestos, favorece o mejora diferentes propiedades, como por ejemplo: la estabilidad
térmica, propiedades de barrera, mecanicas, asi como también su biodegradabilidad (John y
Thomas 2008; Cheng et al., 2009; Pandey et al., 2009; Bledzki et al., 2009; Chang et al.,
2010). Las nanofibras de celulosa derivadas de los residuos lignocelulésicos representan un
recurso muy valioso, se vuelven cada vez mas comunes y se utilizan como agentes de
refuerzo en la preparacion de nanocompuestos poliméricos debido a sus propiedades
favorecidas; tales como una alta resistencia y rigidez (Hubbe et al., 2008; Yano y Nakahara
2004), transparencia (Yano et al., 2005) o biodegradabilidad. Los nuevos avances en el uso
de estas nanofibras destacan su aplicacion como agentes para reforzar adhesivos, en la
fabricacion de papel con mayor trasparencia, creacion de materiales hibridos, espumas,

aerogeles, etc. (Eichhorn et al., 2010).

Nanofibrilla de celulosa (Ahola et al., 2008; Stenstad et al., 2008), nanofibra de celulosa
(Abe et al, 2007), nanofibrila de celulosa (Henriksson et al., 2008) son los términos
utilizados para microfibrillas de celulosa (Brinchiet al., 2013). Siendo la unidad estructural
maés pequefia de fibra de una planta. Una NFC consiste en cadenas con enlaces estrechos de
moléculas de celulosa (Sakurada et al, 1962) con longitud, flexibilidad y nanocristales de
celulosa enrolladas de tamafo aproximado de 1-100 nm (Chakraborty et al., 2006). Esto
consiste en dominios cristalinos y amorfos alternados (Brinchi et al., 2013). Las NFC son
generalmente producidas por la delaminacion de la pulpa de la madera por medio de
presion antes y/o después de un tratamiento quimico o enzimatico (Klemm et al., 2011). La
Tabla 2, muestra un esquema por jerarquias de la biomasa de las estructuras de madera para
NFC y NCC (Abdul-Khalil et al., 2014).
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Tabla 3.- Esquematizacion jerarquica de la estructura de NCC y NFC, a partir de madera
de arbol (adaptada de lwamoto et al., 2009; Shi et al., 2011; Wu et al., 2010).

Estructura Componente Mdédulode Young Referencias
(GPa)

Biomasa ~20 (Wu et al., 2010)
Red de fibras simples 40 (Kalia et al., 2009)
Microfibrilla 70 (Shietal., 2011)
Nanocristal de 50-143 (Tanpichi et al., 2012)
celulosa
Nanofibrillas de 145-150 (Iwamoto et al., 2009)
celulosa

Actualmente existen varios métodos para el aislamiento de nanofibras de celulosa a partir
de biomasa. Los mas utilizados son: desintegracién mecanica, hidrdlisis acida, métodos
bioldgicos y recientemente procesos de ultrasonicacion-quimico (Hubbe et al.,2008; Rosa
et al., 2010; Fahma et al., 2011; Chen et al., 2011), a partir de diferentes fuentes, entre las
que destacan el uso de fibras de residuos de moras (Li et al., 2009), cascaras de chicharos
(Cheng et al., 2009), fibras de sisal (De Rodriguez et al., 2006; Moran et al., 2008), bagazo
de cafia (Teixeira et al., 2009), cascaras de coco (Fahma et al., 2011) y residuos del cultivo
de platano (Cherian et al., 2008). Esto ultimo sugiere que los residuos del platano pueden
ser una alternativa viable de materia prima para el aislamiento de fibras de celulosa y

formacion de nanowhiskers.
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I1. 6. Eventos cronoldgicos de aislamiento, modificaciones y aplicaciones de NFC.

Los recientes desarrollos en el campo de las fibras de celulosa en tamafio nano y sus usos

en una amplia gama de aplicaciones hacen mas interesante las investigaciones. Como

consecuencia dela produccion y caracterizacion de las NFC, estas se han convertido en un

tema maés frecuente de investigaciones alrededor de mundo. La Tabla 4 muestra los eventos

sucedidos en orden cronoldgico en el desarrollo y la exploracion de NFC, incluidos la

preparacion, modificacion y aplicaciones (Abdul-Khalil, et al., 2014).

Tabla 4.- Eventos cronoldgicos de aislamiento, modificacion y aplicaciones de NFC

(adaptado de Abdul-Khalil, et al., 2014).

Progreso

Referencia

Aislamiento de NFC de pulpa de madera con homogeneizado.

Modificacion de la superficie de NFC con silano.

Nanocompuestos de resinas fenolicas con NFC.

Preparacion de NFC con pretratamiento alcalino-acido producido por
aplastamiento en frio y procesos mecénicos.

Pretratamiento enzimatico combinado con aplastamiento en frio para
obtener NFC a partir de fibra de madera.

NFC hidrofébica de abeto blanqueado con sulfito a través de sililacion.
Aislamiento de NFC de la madera mediante molienda en estado
himedo.

Propiedades reoldgicas de NFC de celulosa oxidada con TEMPO.
Aislamiento de NFC a partir de frutas de tuna.

Efecto del secado por atomizacion, secado al horno y liofilizacion,
sobre la estabilidad térmica de NFC.

Hidrogeles biocompuesto de NFC carboximetilado.

Nanocompositos de poli(estireno-co-butil acrilato), reforzados con
NFC o-TEMPO-oxidado de pulpa de eucalipto y pino.

NFC acetilado como un agente de endurecimiento en acido polilactico.
Comportamiento de deformacion de NFC tratada con enzima para
comparar con la celulosa bacteriana.

NFC liquido i6nico pretratada de bagazo de cafia.

Efecto de la dosis INTEMPO-oxidizacion y ciclos de homogeneizacion
con NaOHsobre las propiedades de NFC de bambu.

Herrick et al., 1983;
Turbak et al; 1983
Goussé et al., 2004
Nakagaito y Yano., 2004.
Bhatnagar y Sain., 2005.

Janardhnan y Sain., 2006.

Andresen et al., 2006.
Abe et al., 2007.

Lasseuguette et al., 2008.
Habibi et al., 2009.
Quiévy et al., 2010.

Eyholzer et al., 2011.
Besbes et al., 2011.

Bulota et al., 2012.
Tanichai et al., 2012.

Lietal., 2012.
Zhang et al., 2012.
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Il. 7. Tipos de pretratamiento de la biomasa para la extraccion de nanofibras de

celulosa

El consumo de energia es el principal inconveniente para la produccion de nanofibras
mediante procesos de aislamiento fisico (Abdul-Khalil, et al., 2014). Aunado a esto, el uso
de menos energia conduce a una menor reduccion del tamafio de las fibras celul6sicas y
menos produccion de nanofibras (Chinga-Carrasco, 2011). Por esto, se propone que el uso
de un tratamiento previo de las fibras celulosicas, ayuda a reducir el consumo de energia
entre 30.000 y20.000 kWh / tonelada a 1.000 kWh / tonelada (Siro y Plackett, 2010).
Ademas de que uno de los objetivos principales del pretratamiento es el de reducir los
tiempos de residencia de la celulosa en el equipo y promover la accesibilidad de los grupos
hidroxilo, de esta forma se aumenta la superficie interna, la alta cristalinidad, el
rompimiento de los puentes de hidrogeno de la celulosa y, por lo tanto, se favorece
aumento de la reactividad de las fibras (Szcz et al., 2012). A continuacion se mencionan los

tipos de tratamientos utilizados para la extraccion de NFC:

Il. 7. 1. Tratamiento enzimatico

Las enzimas se utilizan para modificar y/o degradar el contenido de lignina y hemicelulosas
mientras se mantiene la porcion de celulosa. Por otra parte, las enzimas ayudan a la
hidrolisis restrictiva de varios elementos o hidrolisis selectiva de un componente especifico
de las fibras celuldsicas (Janardhnan y Sain, 2006). Las fibras de celulosa contienen
diferentes compuestos organicos y una sola enzima no puede degradar toda la fibra. Por lo
cual se emplean conjuntos o complejos de enzimas celulasas, las cuales pueden clasificarse

como (Henriksson et al., 2007):

a. Celobiohidrolasas: Celulasas tipo A y B que atacan en gran medida la celulosa
cristalina.
b. Endoglucanasas: Celulasas tipo C y D que necesitan un poco de estructura

desordenada en la celulosa para atacarlo.
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Muchas investigaciones se han realizado sobre la produccion de la NFC con pretratamiento
enzimatico (Henriksson y Berglund, 2007; Ldpez-Rubio et al, 2007; Svaganet al., 2007;
Tanpichai et al., 2012.). Paakko et al., (2007) aplicaron la hidrolisis enzimatica suave
combinada con refinacion y homogeneizacion para producir NFC a partir de pulpa de
madera blanda blanqueada. Ellos encontraron que la hidrdlisis selectiva y suave utilizando
una enzima endoglucanasa monocomponente permitié una relacion de aspecto mayor y era
menos agresiva en comparacion con la hidrélisis acida. Siddiqui et al., (2011) informaron
que el pretratamiento enzimatico tenia un pequefio efecto sobre el tamafio de las nanofibras
resultantes, el aumento de nivel de solidos resultantes al utilizar las enzimas A y B a
diferentes concentraciones, no causa obstruccién al ser pasada a través de un
homogenizador por alta presion. Se encontrd la mejor reduccion de tamafio de fibrillas y un
suave paso de flujo a través de un homogeneizador cuando la concentracion fue de 1% para
ambas enzimas. Las nanofibras pretratadas con una concentracion del 1% de una sola

enzima tenian un didmetro de 38-42 nm después de tres pases (Abdul-Khalil, et al., 2014).

I1. 7. 2. Tratamiento alcalino-acido

Algunos investigadores utilizan el tratamiento alcalino-acido antes del aislamiento
mecanico de la NFC para la solubilizacién de la lignina, hemicelulosa y pectinas (Alemdar
y Sain, 2008b; Wang y Sain, 2007c).Este pretratamiento incluye los tres pasos siguientes
(Bhatnagar y Sain, 2005; Wang et al., 2007):

1. El remojo de las fibras en una solucion al 12-17,5% en peso de hidroxido de sodio
(NaOH) durante 2 h con el fin de aumentar el area de superficie de fibras
celulosicas, y para hacerlo mas susceptible a la hidrolisis.

2. La hidrolisis de las fibras con una solucion de acido clorhidrico (HCI) 1 M de 60-
80°C para solubilizar la hemicelulosa.

3. El tratamiento de las fibras con una solucién de NaOH al 2% en peso por 2 horas de
60-80°C irrumpiria la estructura de la lignina, y romperia también los vinculos entre

los carbohidratos y la lignina.
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Mediante este tratamiento alcalino-acido, Alemedar y Sain (2008b) encontraron que el
contenido de nanofibras de celulosa de la paja de trigo aumentd de un 43 a 84%. Este pre-
tratamiento también elimino la lignina y hemicelulosas parcialmente de las fibras de la paja
de trigo y la céscara de soja. El diametro de las nanofibras de paja de trigo y cascara de soja
gue se obtuvieron estaban alrededor de 10-80 nm y 20-120 nm, respectivamente, cuando se
extrajeron de las fibras pretratadas utilizando el aplastamiento en frio y métodos de
fibrilacion (Abdul-Khalil et al., 2014).

I1. 7. 3. Tratamiento con liquidos i6nicos

Los liquidos ionico(lLs, por sus siglas en inglés) son sales organicas que tienen la
temperatura de ebullicion alrededor de100°C (Zhu et al., 2006). Poseen propiedades muy
interesantes y valiosas, como no inflamabilidad, estabilidad térmica y quimica, y la presion
de vapor infinitamente baja (Kuzmina et al., 2010; Pinkert et al., 2009). Los liquidos
ionicos han sido ampliamente utilizados para disolver los materiales celulosicos (Fukaya et
al., 2008; Vitz et al., 2009). Li et al., (2012) usaron por primera vez el pretratamiento con
cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim] CI) como un ILs con homogenizacion por
alta presion para aislar NFC a partir del bagazo de la cafia de azlcar. Los liquidos idnicos
disuelven la celulosa y pasan facilmente a través de un homogeneizador y sin obstruccion.
Después, la celulosa se precipita mediante la adicion de agua, y se regeneran las NFC por
liofilizacion. Ellos encontraron que la solubilizacion de la celulosa se vio afectada por la
temperatura de reaccion, el poder de la relacién de microondas y el peso de la celulosa en
liquidos ionicos. También se observo que la mejor solubilizacion se encontré cuando se
alcanzd la temperatura de reaccion en 130°C con 400 W de potencia de microondas y el 1%

(g / g) de la proporcidn de celulosa en relacion a ILs (Abdul-Khalil et al., 2014).

I1. 8. Métodos fisicos para la extraccion de nanoparticulas de celulosa

En la actualidad existen diferentes métodos fisicos utilizados para la extraccion y la
reduccion de materiales a dimensiones nanométricas, de los cuales s6lo algunos se han

empleado extensamente para la extraccion de nanoparticulas de celulosa, estos métodos se
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pueden usar solos o acoplados entre ellos, segun sea el grado de desfibrilacion o la
reduccion del tamafio de particula deseada; los mas utilizados son: la homogenizacién por
alta presion, microfluidizacion, molienda mecéanica, criogenia y ultrasonicacion, los cuales

se describen a continuacion:

11. 8. 1. Homogeneizacién por alta presion

El proceso de homogeneizacion por alta presion (HPH, por sus siglas en inglés) consiste en
hacer pasar la suspension de celulosa a alta presion a través de un tubo, por medio de una
boquilla muy pequefia. Las altas velocidades y presiones, asi como el impacto y fuerzas de
friccion en el liquido generan velocidades de friccion en la corriente y disminuye el tamafio
de las fibras a nanoescala (Frone et al., 2011). La HPH, puede ser considerado como un
método eficiente para la refinacion de fibras celuldsicas, debido a su alta eficiencia,
simplicidad y que no requiere el uso de disolventes organicos (Keeratiurai y Corredig,
2009). La primera aplicacion de HPH para producir NFC de pulpa de madera se introdujo
en 1983 (Herrick et al., 1983; Turbak et al., 1983). Posteriormente, muchas investigaciones
han utilizado diferentes materias primas en HPH, por ejemplo, Leitner et al.,(2007)
utilizaron el bagazo de cafia de azucar blanqueado para aislar NFC por 10-15 ciclos a 30
MPa, Habibi et al., (2009) utilizaron residuos de celulosa blanqueada de la piel de tuna para
extraer NFC con un didmetro de alrededor de 2-5 nm mediante la mezcla de HPH con 15
pasadas a 50 MPa donde la temperatura estaba por debajo de 95°C (Abdul-Khalil et al.,
2014).

I1. 8. 2. Microfluidizacién

La microfluidizacion es otro instrumento similar a HPH que se puede utilizar para producir
NFC. El microfluidizador incluye una bomba intensificadora para incrementar la presion y
la interaccion en la cAmara para desfibrilar las fibras usando fuerzas de rompimiento y de
impacto de las corrientes, las cuales chocan contralas paredes del canal (Ferrer et al., 2012).
Lee et al., (2009) examinaron el efecto de diferentes tiempos de paso (1-20 min) de
celulosa microcristalina (MCC) a través de un microfluidizador a 137,9 MPa sobre la
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morfologia de las nanofibrillas de celulosa. Ellos encontraron que con 10-15 veces que
pasan las fibras de celulosa a través del microfludizador, aumenta la relacién del aspecto de
la aglomeracion de fibrillas de celulosa debido a que aumenta el area superficial y por lo
tanto, hay una mayor concentracion de grupos hidroxilos (OH). También mostraron que se
pueden conseguir NFC mas pequefias y con una mayor superficie posible aumentando el

namero de pasadas a través del homogeneizador.

I1. 8. 3. Molienda mecanica

La molienda mecéanica es otra estrategia para romper la celulosa en fibras de tamafio
nanométrico. En los equipos de molienda, la suspension de pulpa de celulosa no esta
estatica ya que pasa entre dos piedras 0 muelas en rotacion. EI mecanismo auricular de la
molienda es el de romper los enlaces de hidrdgeno y la estructura de la pared celular
mediante fuerzas de corte y la individualizacion de la pulpa de fibras a escala nanométrica
(Siro y Plackett, 2010). El uso de la molienda para producir NFC a partir de pulpa
blanqueada de eucalipto, con un molino de bolas comercial, fue utilizado por Wang y Drzal
(2012) quienes utilizaron diferentes voltajes de energia eléctrica que oscilaron entre 5 y 30
kWh/kg, con el objetivo de medir el grado de desfibrilacion. Con los resultados obtenidos
realizaron una relacion entre el consumo de energia y el tiempo auricular como una funcion
de la cristalinidad y el grado de polimerizacion. Ellos encontraron que el grado de
polimerizacion (850-550) y el indice de cristalinidad (62-40%) disminuyeron después de 11
h con el aumento de la energia de 5 a 30 Wh/kg. Hassan et al., (2012) produjeron
nanofibras de celulosa pasando paja y bagazo de arroz blanqueados a través de un molino y
un homogeneizador 30 y 10 veces, respectivamente. Encontraron que la refinacion es el
punto clave para el proceso de obtencién de NFC, mientras que HPH facilité la formacion
de nanofibras con un tamafio mas pequefio y uniforme. Ademas, los resultados indicaron
gue estos dos métodos no tuvieron efectos perjudiciales sobre el grado de depolimerizacion

de estas fibras.
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I1. 8. 4. Criogenia

El aplastamiento en frio o criogenia es otro método para la desfibrilacion mecanica de la
celulosa. En este proceso, las fibras celulosicas se hinchan de agua y posteriormente se
sumergen en nitrégeno liquido, posteriormente se trituran en un mortero (Frone et al.,
2011). La aplicacion de fuerzas de alto impacto a las fibras celulésicas congelados conduce
a la ruptura de la pared celular debido a ejercer presion con cristales de hielo y, por tanto,
generar la liberacion de nanofibras (Siro y Plackett, 2010). Wang y Sain (2007a, 2007b)
produjeron nanofibras de celulosa a partir de soja mediante el aplastamiento en frio y
procedimientos de desfibrilacion de alta presion. Los analisis de microscopia electrénica de
transmision (TEM) mostraron que el diametro de las nanofibras estaba en el rango de 50-
100 nm. EIl porcentaje de cristalinidad fue de alrededor de 48% cuando se analizaron por

difraccion de rayos x (DRX).

I1. 8. 5. Ultrasonicacion

La ultrasonicacién es un proceso fisico de alimentacion oscilante que se utiliza para aislar
nanofibrillas de celulosa por las fuerzas hidrodinamicas de ultrasonido (Chenget al., 2009),
lo cual consiste en una serie de ondas de sonido con frecuencias altas alrededor de 16 kHz,
que esta cerca del limite superior al intervalo del oido humano (Elmehdi et al., 2003; Hecht,
1996). Cuando se origina una radiacién de sonido dentro de un medio cercano a esa
frecuencia y tiene masa (ejemplo: aire, liquido o so6lido), la propagacion del sonido se da en
forma de ondas sinusoidales. Las vibraciones en medios elasticos se pueden dar de dos
formas: por condensacion y refraccion (Hecht, 1996; Knorr et al., 2004). Durante la
condensacion, las particulas del medio se aglomeran (es decir, el espacio entre las
particulas disminuye), causando la presurizacion del medio e incrementando la densidad
(Gallego-Juarez et al., 2003; Hecht, 1996). Durante la refraccion, las particulas del medio
cambian degradandose, ocasionando que la densidad del medio y la presion disminuya
(American Heritage, 2002; Hecht, 1996). Este fendmeno es mejor conocido como proceso
de cavitacion, el cual se caracteriza por la formacion, expansién e implosion de burbujas

microscopicas en el seno del solvente (Chen et al., 2013).
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Wang y Cheng (2009) evaluaron el efecto de la temperatura y concentracion del medio, la
potencia, tiempo, tamafio y distancia desde la punta de la sonda al fondo del vaso de
precipitado con el grado de desfibrilacion de algunas fibras de celulosa utilizando
ultrasonido combinado con HPH. Los resultados obtenidos, indicaron que la reduccion del
tamafio de las fibras se vio favorecido por el aumento en la potencia y la temperatura
alcanzada por el medio. Por otra parte, cuando se colocé la sonda a una distancia mayor del
vaso de precipitado y la concentracion de las fibras era mayor, no se favorecia la reduccion
del tamafio de las fibras. Debido a esto, concluyeron que al combinar HPH con el
ultrasonido, se obtuvo un incremento en la reduccién del tamafio de las fibras, comparadas
con las fibras obtenidas solamente por ultrasonido. Mishra et al., (2012) reportaron un
aumento del 71% en el rendimiento de la produccion de nanoparticulas de celulosa, al
combinar el oxidante TEMPO con el ultrasonido. Chen et al., (2011) utilizaron ultrasonido
para la extraccion de nanofibras de celulosa a partir de bambu, madera y paja de trigo.
Reportaron un aumento del 60% de la cristalinidad y un aumento en la temperatura de
degradacion superior a los 330°C, después del uso de ultrasonido durante 30 min, con una
potencia de 1000 W y un rango de amplitud de 20-25 kHz.

I1. 9. Cultivo de platano macho en la cuenca del Papaloapan

El estado de Oaxaca es el segundo productor de platano macho después de Veracruz a nivel
regional y el octavo a nivel nacional. Siendo la cosecha de este fruto una de las principales
actividades agricolas de la region, representando un 2.3% de un total promedio de
2,225,712 toneladas a nivel nacional (SAGARPA, Siacon 2007). Concentrandose
preferentemente en la cuenca de Papaloapan. La cuenca del Papaloapan se encuentra
ubicada en la vertiente del Golfo de México, aproximadamente en la parte media del arco
que forma el litoral mexicano. El area total de la cuenca se amplia a 49,335 km2 que
representan el 2.5% del area total de la RepUblica Mexicana y comprende territorialmente
parte de las entidades federativas de Puebla, Oaxaca y Veracruz (Consejo de Cuenca del rio

Papaloapan, 2013).
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Estudios previos sobre la composicién quimica del raquis de la planta de platano reportan
que el 51 % de su contenido es celulosa (Quintana et al, 2005). La gran cantidad disponible
de estos residuos lignoceluldsicos en los lugares de cultivo y comercializacion de los frutos,
hacen a este tipo de residuos una atractiva materia prima para la obtencion de celulosa. La
materia prima para la obtencion de microfibras de celulosa (MFC) o nanofibras de celulosa
(NFC) provenientes de estos residuos ha sido reportada por Restrepo et al., (2007).
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I11. Planteamiento del Problema

En la actualidad se buscan alternativas verdes para la elaboracién de materiales 0 empaques
biodegradables, por lo que la tendencia actual es la de incorporar biopolimeros en matrices
poliméricas. La produccién de platano macho ha sido por muchos afios la segunda actividad
productiva mas importante de la region del Papaloapan, después de la cafia de azucar.
Actualmente, en nuestro pais y en el mundo la demanda de este fruto ha incrementado, no
solo para satisfacer las demandas en la alimentacién, sino también, se esta utilizando para la
obtencion de almidon. Toda esta produccion genera grandes cantidades de residuos
lignocelul6sicos que no son aprovechados en su totalidad y algunas veces solo se utilizan
como abonos organicos o compostas. Debido a esto, surge la necesidad de poder
aprovechar estos recursos mediante tecnologias factibles para su aprovechamiento. Estos
residuos celulésicos del cultivo de platano son una fuente importante como materia prima
para la obtencion de celulosa. La obtencion de nanoparticulas de celulosa (NPC)o
nanowhiskers de celulosa (NWC) a partir de diferentes residuos lignocelulésicos se ha
vuelto un tema de investigacién muy interesante en la actualidad debido a la gran gama de
aplicaciones que estas tienen. Sin embargo, las tecnologias y procesos para la obtencion de
NPC o NWC auln siguen siendo demasiado largos y costosos. Por tal razon muchos grupos
de investigacion en el mundo trabajan sobre la busqueda de nuevos métodos de sintesis y
obtencion de nanoparticulas. En este trabajo se planted un proceso de obtencion de NWC a
partir de una fuente de residuo lignoceluldsicos poco explorada (raquis de platano) y la
generacion de un método combinado (hidrolisis &cida-sonicacion) que facilite el proceso de
obtencion de NWC, las cuales pudieran ser utilizadas como agentes de refuerzo en matrices

poliméricas o generar nuevas aplicaciones.
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IV. Justificacion

A lo largo de la historia de la humanidad los polimeros obtenidos a partir de fibras de
origen natural han sido parte importe en el desarrollo de las civilizaciones, como son el
algodon, lino, seda, lana y en especial la celulosa, la cual se encuentra ampliamente
distribuida en la naturaleza como el componente principal de la pared celular de todas las
plantas. En la actualidad las tendencias en investigacion y el uso dela celulosa, se enfocan
principalmente a la extraccion de nanoparticulas, lo cual esta generando un creciente interés
tanto comercial como cientifico debido a las propiedades quimicas y fisicas que estas
pueden llegar a presentar, asi como el gran nimero de aplicaciones posibles, impulsando el
crecimiento y desarrollo de una amplia linea de investigacion alrededor de todo el mundo.
Debido a esto se esta dirigiendo gran atencién al uso y aprovechamiento de los residuos
generados en las actividades agricolas, como fuente principal y renovable de materia prima
para la extracciéon de este biopolimero. Ejemplo de esto es la gran cantidad de residuos
lignocelulésicos (hojas, tallos, cascara del fruto y raquis) que se desechan en la produccion
platanera de la region del Papaloapan, la cual representa una gran fuente potencial para la
extraccion de celulosa y que aun no es aprovechada en su totalidad. De estos residuos, el
raquis, es el que contiene mayor cantidad de celulosa, por lo que es necesario el
establecimiento e implementacion de una técnica de extraccion de nanoparticulas de
celulosa que sea rapido y amigable con el medio ambiente; empleando el uso de un
tratamiento quimico combinando con uno fisico, lo que nos llevara a minimizar los tiempos
de extraccion de las nanoparticulas y por consecuencia un ahorro en costos de reactivos y

energia.

Debido a lo anterior, se desprende la importancia de conocer las caracteristicas
morfologicas, estructurales y térmicas de las nanoparticulas de celulosa extraidas a partir
del raquis de platano, ademéas de estudiar sus propiedades reolégicas para sugerir sus
posibles aplicaciones.
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V. Hipotesis

El proceso de obtencién de celulosa a partir del raquis de platano y su depolimerizacion
mediante hidrolisis &cida/ultrasonicacion permitiran la obtencion de nanoparticulas de
celulosa (nanowhiskers de celulosa). Las cuales, podrian utilizarse como reforzantes en
matrices poliméricas o en la elaboracion de nanocompositos o biopeliculas, brindandoles

mejores propiedades mecanicas.
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V1. Objetivos y Metas

V1. 1. Objetivo general

Obtener nanowhiskers de celulosa y caracterizar térmica, morfologica, estructural y

reoldgicamente.
V1. 2. Objetivos especificos

Obtener celulosa a partir del raquis de platano.

Establecer el método el pretratamiento y blanqueado para la celulosa obtenida.
Establecer un método quimico-fisico para la obtencion de nanowhiskers de celulosa.
Caracterizar morfoldgica y estructuralmente.

Caracterizar térmicamente.

o g ~ w D E

Caracterizar reol6gicamente.
V1. 3. Metas
1. Obtener las nanoparticulas de celulosa (nanowhiskers).

2. Identificar la morfologia y estructura de los nanowhiskers a traves de la

caracterizacion téermica, morfoldgica, estructural y reoldgica.
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VII. Materiales y Métodos

VII. 1. Materiales

Raquis de platano macho

Propela de polipropileno

Matraz balén de tres cuellos de 100 mL

Termdmetro de mercurio (200 °C)

Mezcladora (IKA RW20)

Mantilla de calentamiento (EVELSA)

Tamiz malla (400 US)

Vaso de precipitado de140 mL

Matraz Erlenmeyer de 500 mL

Sistema de filtracion de 45 um ( marca: Nalgen, modelo: 06730-45)

VII. 2. Reactivos

Reactivo Marca CAS
Acido sulfurico (H2S04) Meyer 7664-93-9
Acido citrico (CgHzO7*H20) Meyer 5949-29-1
Hidrdxido de sodio (NaOH) Meyer 1310-73-2
Peroxido de hidrogeno Golden Bell 31530

VII. 3. Metodologia

VII. 3. 1. Obtencién de la materia prima

Se obtuvieron los raquis de platano macho (Musa paradisiaca L) en la Finca Mundo Nuevo
ubicada en el municipio San Juan Bautista Tuxtepec, Oaxaca. Los raquis fueron trasladados
al Taller de Alimentos de la Universidad del Papaloapan, en donde se realizo el proceso de

extraccion de las nanoparticulas de celulosa.
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VII. 3. 2. Pretratamiento de las fibras

Se cortd el raquis de platano de manera vertical, con dimensiones de 10 cm de largo, 5 cm
de ancho y un grosor aproximado de 0.5 cm. Se sumergid en una solucion de acido citrico
al 3% durante 30 min, después se dejé escurrir y se puso a secar en un horno (marca:
BINDER GmbH, modelo: FD 115), a una temperatura de 60°Cpor 24 h. Una vez seco el
raquis, se trituraron en una licuadora domestica (marca Osterizer Blender) durante 1 min.
Se guardaron las fibras en botes con tapa hermética y se almacenaron hasta su posterior

uso.

VII. 3. 3. Acondicionamiento de las fibras

Se pesaron 5 g de fibra de del raquis de platano y se depositaron en un matraz Erlenmeyer
de 500 mL, posteriormente se afiadieron 250 mL de agua destilada y se sometié a un
proceso de acondicionamiento con temperatura (121°C) y presion (15 psi) durante 15 min.
Una vez atemperadas las fibras se licuaron durante 1 min en una licuadora domestica
(marca Osterizer Blender), posteriormente se filtré la fibra y se lavo con agua destilada
hasta que el sobrenadante fue lo mas traslucido posible.

VII. 3. 4. Blanqueado de las fibras

Se dispersaron las fibras acondicionadas en un matraz baldn de tres cuellos con capacidad
de 1 L, al cual se le agregd una mezcla de NaOH:H20- (a una concentracion de 5% p/v y
11% v/v respectivamente) a una relacion 1:1, con un tiempo de reaccion de 24 h y
temperatura de 65° C con agitacion constante. Una vez que se blanquearon las fibras, se

lavaron con agua destilada hasta tener un pH=7 (neutro).

VII. 3. 5. Hidrolisis acida de las fibras

Las fibras blancas se dispersaron en el matraz balén, se le agregaron 100 mL de H2SO4
(6M), se dejo reaccionar con agitacion constante durante 3 h y a una temperatura de 65 °C.
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Una vez concluido el tiempo de reaccion, se agregaron 500 mL de agua destilada fria para
detener la reaccion. Posteriormente, el exceso de &cido sulfurico se retird de la suspension
resultante por medio de lavados con agua destilada, de esta forma los grupos sulfatos que

no reaccionaron fueron removidos hasta alcanzar un pH=7.

VII. 3. 6. Extraccion de nanoparticulas (nanowhiskers) de celulosa mediante

ultrasonido

La suspension neutra de celulosa se colocd en un vaso de precipitado en una relacién 1:2.5
de celulosa/agua y se sometié a un proceso de ultrasonicacion por 40 min, en un equipo
ultrasonico de la casa comercial de la Hielscher modelo UP200St-TD, con un sonotrodo de
titanio con punta de 7 mm. Al finalizar el tiempo de sonicacion, se obtuvo una suspension
traslucida, la cual se almacend en refrigeracion. En la figura5, se detalla de forma gréfica y

resumida la metodologia para la extraccion de celulosa.

Figura5.Esquema general de la metodologia para la extraccion de nanowhiskers de

celulosa.
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Para llevar a cabo la caracterizacion de la celulosa, se elaboraron peliculas de cada uno de
los pasos de la extraccién de celulosa, las cuales se etiquetaron segun el paso en que se
tomo la muestra, quedando de la siguiente forma: celulosa blanqueada (CB), celulosa
hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC); las cuales se utilizaron para realzar
los analisis de IR, DRX, TGA, DSC y SEM.

VII. 4. Caracterizacién

VII. 4. 1. Distribucidén del tamafio de particula (DTP)

Esta técnica se utilizé para determinar el tamafio predominante en las particulas de celulosa
obtenidas después del proceso de ultrasonicacion. La distribucion del tamafio de particula
se determind a temperatura ambiente utilizando un Analizador de Difraccion Laser Malvern
Master Sizer (Malvern Instrument, Ltd.) con una celda de Fourier (0.02 a 200 um) y una
unidad de dispersion de muestra de volumen pequefio (SVSDU) con una capacidad de 50 a
120 pL.

VII. 4. 2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se utiliz para comprobar la obtencion de nanowhiskers de celulosa, mediante
los cambios de las bandas caracteristicas de absorcion debido a la ruptura o degradacion de
las cadenas poliméricas de las fibras de celulosa. El analisis de FTIR se llevo a cabo en un
espectrofotometro e interferometro con reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en
inglés) marca DYNASCAN espectrum 100, Perkin Elmer, los espectros fueron obtenidos
con una resolucion de 4 cm™, en un rango de 4000-515 cm™ y un total de 20 barridos por

muestra.

VII. 4. 3. Difraccion de rayos-X (DRX)

Esta técnica se utilizé para comprobar los cambios en la organizacion de la estructura

cristalina de la celulosa, identificando los picos caracteristicos en 26 para la region amorfa
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y cristalina, asi como para identificar el tipo de polimorfo que presentd la celulosa. Los
nanowhiskers fueron analizados con un difractdémetro de rayos-X marca BrukerAxs,
modelo D8 Advance, con un generador de radiacion de Cu-Ka con filtro de Ni y rejilla de 2
mm, se corrieron las muestras en 26 de 5 a 55° con una intensidad de 30 mA y un voltaje de
40 kV.

Se determino el porcentaje de cristalinidad mediante la siguiente formula:

%e = 2D 100
“=arp”

Donde:
ATD= Area total dispersa
ACD= Area cristalina dispersa

VII. 4. 4. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica se evaluaron los cambios durante la descomposicion térmica de los
nanowhiskers de celulosa, determinando asi su comportamiento a la estabilidad térmica. Se
utilizé un analizador térmico simultaneo STA 6000 de Perkin Elmer. Se pesaron muestras
de 10 + 0.5 mg y se sometieron a un calentamiento de 30 a 700°C, a una velocidad de 10

°C/min, bajo una atmosfera inerte de nitrégeno, con un flujo de 20 ml/min.

VII. 4. 5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de los nanowhiskers de celulosa, como temperatura y entalpia de
fusion se evaluaron con un calorimetro de barrido diferencial (TA Instrument, model 2010)
calibrado previamente con indio. Se pesaron 2 mg de nanowhiskers de celulosa en una
charola de aluminio. Posteriormente, se sometio la charola a un programa de calentamiento
de 20 a 400°C con una velocidad de calentamiento de 10° C/min. Se utiliz6 una charola de

aluminio vacia como referencia.
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VII. 4. 6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica se utilizo para obtener informacion referente a la morfologia de la superficie de
los nanowhiskers de celulosa, a escala micrométrica y nanométrica. En donde las areas
oscuras representan las zonas de baja conductividad y las areas blancas las zonas rugosas y
relieves superficiales. Para el estudio de microscopia electronica de barrido (SEM), se
utilizé un microscopio electronico de barrido de emision de campo FEI Helios NanolLab
600 Dual-Beam. Previamente, las muestras se depositaron sobre una cinta de carbono, la
cual fue recubierta con una delgada capa de oro de 30 nm de espesor depositada al vacio
(10-5Torr).

VII. 4. 7. Reologia

Las mediciones reoldgicas fueron realizadas utilizando un instrumento de esfuerzo
controlado (AR-1500ex, TA Instruments, USA) equipado con una geometria de platos
paralelos de acrilico (d=50 mm), controlando la temperatura a 25 £ 1°C y el GAP utilizado
fue de 1 mm. Se utiliz6 un sistema peltier para cubrir la muestra y evitar la evaporacion del
agua durante las mediciones. Antes de cada medicion, las muestras se dejaron reposar
durante 5-10 min (Benhamou et al., 2014).
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VIIl. Resultados y Discusion

VIII. 1. Distribucién del tamafio de particula

En la figura 6 se pueden apreciar las distribuciones de tamafio de particula para la CB, CH
y NWC. Los nanowhiskers obtenidos a partir del raquis de platano presentaron una
distribucion promedio de particula de 60 nm con una distribucién unimodal bien definida
en comparacion con su contraparte la CB la cual presenté una distribucion unimodal muy
amplia con tamafio promedio de 14700 nm. Estos resultados coinciden con los encontrados
en SEM en donde se observé la misma tendencia nanofibras finas en NWC y microfibras
més grandes para CH. Un comportamiento muy similar observé Tibolla et al., (2014), en
nanofibras obtenidas a partir de cascara de platano con un tamafio de particula (10.9-7.6
nm) menor al encontrado en esta investigacion. Estas diferencias son debidas
principalmente a la accesibilidad de la fuente, método y tiempo de hidrdlisis utilizados
durante el proceso de obtencién de las NFC.

21 1 —NWC
19 1 —CH
17 " _CB
15 -
E’S 13 -
_ 11 4
[¢D)
£ 9 -
>
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1 T —r—r—rrr. — —T—TTrTTrTmT y
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Diametro de particula (nm)

Figura 6. Distribucion de tamafio de particula para la celulosa blanqueada (CB), celulosa
hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC).
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Después del proceso de hidrolisis acida las microfibras de celulosa presentaron un
comportamiento muy diferente al que presentan las dos muestras anteriores (CB y NWC),
observandose una distribucion bimodal con un tamafio promedio de 1280 a 4150 nm
respectivamente. El pico que presento la CB fue ligeramente mas bajo en comparacion con
la CH y NWC. Esto significa que el proceso de degradacion fue méas agresivo sobre las
zonas amorfas y parcialmente sobre las zonas cristalinas de las microfibras de celulosa
durante el proceso de hidrdlisis. Sin embargo, durante el proceso de sonicacion la
degradacion de zonas amorfas y cristalinas fue mayor, generando con ello cadenas mas
cortas. Este resultado coincide con el analisis de DRX (Figura 8) en donde se observ6 una
disminucion importante del tamafio de particula y un porcentaje de cristalinidad mas alto
con disminucién de la intensidad en los picos caracteristicos para los NWC en comparacion
conlaCByCH.

Li et al., (2009), reportaron un tamafio de particula para nanowhiskers de celulosa de 20 a
40 nm asilados a partir de los residuos lignoceluldsicos de cultivos de moras (mulberry).
Hassan et al., (2011) observo que el tratamiento quimico en bagazo de cafia para la
obtencion de NFC dio lugar a nanocompositos con menor resistencia mecanica, esto
probablemente como resultado de la generacion de cadenas mas cortas de nanoparticulas
(11-30 nm). Recientemente Zaini et al., (2013) reportaron un tamafio de particula de 3 y
100-500 nm para nanowhiskers aislados a partir de fibras de kenaf por hidrolisis con acida

con &cido sulfarico y acido clorhidrico respectivamente.

Estos resultado son relevantes para tomar en cuenta sus aplicaciones, por ejemplo si las
nanoparticulas son utilizadas como agentes reforzantes en matrices poliméricas, es
importante conocer como el proceso de obtencion puede afectar sus caracteristicas
fisicoquimicas, estructurales, morfoldgicas y reoldgicas, con esto se podran entender los
resultados posibles en las pruebas de propiedades mecanicas y de esta forma poder

establecer su aplicacién especifica.
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VIII. 2.Espectroscopia infrarroja

Los materiales lignoceluldsicos estan compuestos principalmente por alcanos, esteres,
aromaticos, cetonas, y alcoholes, con diferentes grupos funcionales que contienen oxigeno.
Por lo cual, todas las muestras analizadas presentan dos regiones principales de
absorbancia. La primera se encuentra a bajas longitudes de onda en el rango comprendido
de 700-1800 cm™, mientras que la segunda se encuentra a altas longitudes de onda
entre2700-3500 cm™ (Adel et al., 2010).

Figura 7. Espectros de FTIR para las muestras de celulosa sigma (CS), celulosa
blanqueada (CB), celulosa hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC).

La Figura 7, muestra los espectros obtenidos de las muestras de celulosa blanqueada (CB),
celulosa hidrolizada (CH), nanowhiskers de celulosa (NWC) y celulosa comercial de Sigma
(CS). En estos se puede apreciar la banda caracteristica que corresponden a las vibraciones
de los grupos O-H alrededor de 3581 cm™ y 3050cm™ (Zuluaga et al., 2009; Adel et al.,
2010), la cual fue observada en todas las muestras. Sin embargo, su intensidad disminuye

después de cada tratamiento quimico y fisico, siendo méas notable su disminucién después
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del tratamiento realizado con ultrasonido, a partir del cual se obtuvieron los NWC. Esta
ultima muestra se asemeja mucho al patron que presenta la celulosa de tipo comercial CS.

Las bandas de absorcion observadas a 2893 cm™, se atribuyen a la vibracion de
estrechamiento de los grupos C-H en la lignina las cuales solo son parcialmente eliminadas
después de cada uno de los tratamientos quimicos para CB y CH y del sonicado para NWC
(Sun et al., 2004; Gaian et al., 2004; Zuluaga et al., 2009). La region de la huella dactilar
comprendida entre 1700-870 cmcaracteristica de las fibras celuldsicas, la cual esta
intimamente relacionada con la estructura de la fibra y permite la identificacion de la mayor
parte de los cambios estructurales de la celulosa después de cada uno de los tratamientos.
En esta region encontramos las bandas comprendidas entre 1717 cm™ y 1575 cm™en las
cuales se representan las vibraciones de los grupos acetilos y éster uronicos de la
hemicelulosa o éster enlazado de grupos carboxilico de los acidos feralico y p-cumarico de
la lignina, las cuales disminuyen significativamente en cada tratamiento al que fue sometida
la celulosa (Zuluaga et al., 2009; Sun et al., 2002; Sun et al., 2005). En esta region también
las intensidades de las bandas disminuyen considerablemente para los NWC en
comparacion con las demas muestras (CB y CH) y se ajusta asi al patron de sefiales que

presenta la CS.

Por otro lado las bandas observadas en el rango de 1495-1216 cm™ pueden ser atribuidas a
las vibraciones del esqueleto aromatico asociado a la lignina (Sun et al., 2004; Adel et al.,
2010), la cual va disminuyendo notablemente después de cada tratamiento al que fue
sometido la muestra, esto indica la remocion parcial de lignina. El pico a 1199 cmse
atribuye al desdoblamiento del O-H, la absorbancia presentada a 1159 cm™ denota las
vibraciones del esqueleto de C-C y C-O. El pico a 1261 cm™ es indicativo del enlace OH de
la celulosa en el plano. La banda de absorcion a 1100 cm™ se relaciona con el
estrechamiento del puente antisimétrico para C-O y el de 1054 cm™ puede ser atribuido al
desdoblamiento del CH.. Las vibraciones para C-O-C del esqueleto del anillo de la piranosa
se observa en la region de 1028-988 cm™. El pico observado alrededor de 896 cm™ es
originado por los enlaces entre las unidades glucosa y los enlaces B-glucosidicos en la

celulosa.
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VI1I. 3. Difraccidn de rayos X

El andlisis de DRX; se realizé con la finalidad de conocer el patron de difraccion y el
porcentaje de cristalinidad de las muestras durante las etapas claves del proceso de
obtencion de NWC, comparandolas con un estandar comercial de celulosa con la finalidad
de poder comparar las formas polimdrficas de las muestra.

En la Figura 8, se presentan los difractogramas de cada una de las muestras analizadas (CS,
CB, CH y NWC). La CS presento picos bien definidos en el angulo 26=14°, 22° y 34°, los
cuales, son caracteristicos del patron de difraccion correspondiente al polimorfo tipo I de la
celulosa (Bondenso et al., 2006). En el difractograma de NWC se puede apreciar la
disminucién de la intensidad del picos en 260 = 22° y el aumento de la intensidad del pico en
20 = 14°, lo cual se atribuye al rompimiento de las MFC durante el proceso de ultrasonido

para generar los NWC.

74.92%

44.50%

53.11%

73.37%

Figura 8. Difractogramas obtenidos de las muestras celulosa sigma (CS), celulosa
blanqueada (CB), celulosa hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC).
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La cristalinidad de las muestras también fue significativamente diferente en cada uno de los
tratamientos, presentandose porcentajes de cristalinidad para CB = 53%, CH = 44.50%,
NWC = 74.92% y CS = 73.37%. Estas diferencias pueden ser debidas al proceso de
hidrolisis y principalmente al proceso de sonicacion, ya que la celulosa hidrolizada fue
reducida a tamafio micrométrico y cuando fue aplicado el proceso de sonicacion estas
fueron depolimerizadas hasta un tamafio con dimensiones nanométricas. Este
comportamiento esta directamente relacionado al proceso de cavitacion generado en el
medio contenedor de las fibras, en donde se propicié la generacion de flujos turbulentos y
fuerzas de alto impacto, debido a la formacion, crecimiento e implosion de micro burbujas
de gas resultantes de la interaccion del sonido con la moléculas de agua, causando el
aumento de temperatura y la presion, ocasionando con ello un aumento en la friccion y
choque entre las fibras de celulosa, de esta forma la depolimerizacion de las microfibras de
celulosa se vid mas que evidente, dando paso a la generacion de nanocristales de celulosa,
lo que puede estar relacionado con la disminucion y aumento de los picos en 26 = 22° y 26
= 14° y tambien corroborado por el aumento en el porcentaje de cristalinidad, el cual fue

mas alto para el caso de los NWC.

Por otro lado este valor de cristalinidad es muy parecido al valor que presenta la
microcelulosa cristalina comercial sigma y el patron de difraccion es muy diferente al
observado en nanoparticulas de celulosa obtenidas a partir de otras fuentes como son las
fibras de kenaf, sisal, bagazo de cafia de azucar, algodén, madera, paja, tunicatos,
bacteriocelulosa entre otras fuentes mas. Zaini et al., (2013) extrajeron whiskers de celulosa
a partir de fibra de kenaf, reportaron un porcentaje de cristalinidad inicial del 67%, el cual
se vid incrementado a un 77% después del proceso de blanqueado, este incremento lo
atribuyeron a la perdida de la hemicelulosa; posteriormente se observé una disminucion de
la cristalinidad a un 72% de los whiskers obtenidos después de la hidrolisis acida, dicha
disminucion es debido a la concentracion del &cido, el tiempo de reaccion y la temperatura,
indicando que esto también es debido a que el H>SO4 ataca la region cristalina de los
whiskers, mostrado un patron de difraccion correspondiente al polimorfo tipo | de la
celulosa. Li et al., (2015) utilizaron nanofibras de celulosa comercial para la extraccion de
nanocristales de celulosa, reportaron un incremento en la cristalinidad del 70.5 a 71.7%
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después de la hidrolisis acida con H2SO4 al 64% en peso. Mostrando un patron de
difraccion caracteristico del polimorfo tipo | de la celulosa, lo cual puede ser un aspecto

interesante para la aplicacion de este tipo de materiales.

VIII. 4. Analisis termo gravimétrico (TGA)

El estudio del analisis térmico involucra la pérdida de peso en funcion de la temperatura y
se utilizo para evaluar el efecto que tiene el proceso de obtencion de NWC con respecto a
su estabilidad térmica. En la Figura 9 se muestran las curvas termogravimétricas (TGA) y
su derivada (DTG) correspondiente a la estabilidad térmica y degradacién de CB, CH y
NWC. Se puede observar que lastres muestras (CB, CH y NWC) presentan una pérdida en
peso (primera zona) alrededor de los 50 a 100°C (Figura 9a), la cual es mas intensa en el
caso de CB y menos intensa para CH y NWC, esto fue corroborado con la DTG (Figura 9b)
en donde se puede apreciar esta misma tendencia para la CB, este fendbmeno corresponde a

la pérdida o evaporacion del agua presente en la muestra.

La mayor pérdida en peso para las tres muestras (CB 70%, CH 77% y NWC 80%) fue
observada en un intervalo de temperatura que va de 200 a 350°C (ver Figura 9a), la cual
corresponde a la segunda transicion. Estd perdida de peso es debida al proceso de
degradacion de la celulosa, durante el cual se pueden observar varios procesos concurrentes
como lo son: depolimerizacién, deshidratacion y descomposicién de las unidades
glucosidicas (Martins et al., 2014). Esto puede observarse con mayor claridad en la DTG
(Figura 9b) en donde los NWC tienen una mayor pérdida de peso en comparacion con CB y
CH, esto puede ser debido a que son fibras mas pequefias con mayor estabilidad, las cuales
pudieran estar difundiendo con mayor facilidad el calor. Lu et al., (2010) y Pracella et al.,
(2014) observaron un comportamiento parecido, mayor estabilidad térmica con respecto a
esta pérdida de peso para nanocristales de celulosa (NCC) obtenidos a partir de celulosa
microcristalina comercial. Sin embargo, la pérdida en peso y temperatura maxima para la
degradacion de los NCC fue menor (40% y 300 °C) en comparacion al encontrado en esta

investigacion (80% y 340 °C) para los NWC para esta etapa caracteristica.
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Figura 9. Termograma de a) la TG y b) las derivada de la perdida en peso de celulosa
sigma (CS), celulosa blanqueada (CB), celulosa hidrolizada (CH) y nanowhiskers de
celulosa (NWC).
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Una tercera zona de pérdida de peso fue observada de 430 a 540 °C (Figura 9 a y b) la cual
corresponde a la oxidacion y descomposicion de los residuos carbonizados y formacion de
gases de bajo peso molecular (Martins et al., 2014). Algunos investigadores relacionan esta
transicion a la presencia de grupos sulfato, los cuales generan residuos de carbén, dando
lugar a la temperatura inicial de degradacion (Martins et al., 2014). La tercera zona de
degradacion solo fue observada en los NWC, se puede observar una tercera transicion, la
cual tiene una temperatura de degradacion inicial de 431 °C y un maximo de degradacion a
los 514 °C, lo que indica que el tamafio nanométrico de la muestra de NWC no es del todo
homogéneo. Los resultados obtenidos de la Tqeg muestran cambios significativos en tres
etapas de degradacion distintas, de acuerdo a los termogramas, aun cuando la temperatura
del pico maximo aparenta ser la misma para las tres muestras, su intensidad o area bajo la
curva difieren significativamente. Esto indica que la temperatura de descomposicion
general para las tres muestras varia en un intervalo de temperatura muy pequefio. En la
Figura 14b se puede apreciar mas detalladamente el valor de la temperatura de inicio (Tini)
y la temperatura maxima (Tmax) de degradacion de cada una de las muestras (CB 'y CH y
NWC), los cuales se muestran en la tabla 5. En esta tabla se puede ver que de acuerdo a la
disminucion del tamafio de particula entre cada tratamiento (blanqueado, hidrolisis y
sonicacion), la temperatura de degradacién aumenté de 330 a 340 °C. Habiendo una
diferencia de 9°C entre las fibras de celulosa obtenidas durante el proceso de blanqueado,
microfibras celulosa obtenidas de la hidrolisis durante el proceso de hidrélisis y una

diferencia muy pequefia ( 1°C) entre CH y NWC.

Tabla 5. Temperatura inicial (Tin) y temperatura maxima (Tmax) de degradacion de la

celulosa blanqueada (CB), celulosa hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC)*.

Muestra Tini Tmax
CB 210 +0.0482 330 +0.052°
CH 274 +0.052° 339 +0.047°

NWC 280 +0.058° 340 +0.053°

*Promedio de tres repeticiones + desviacion estandar.

Letras diferentes en cada columna indican diferencias significativas p < 0.05.
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Wang et al., (2013) elaboraron bionanocompositos transparentes de poli (propilen
carbonato) (PPC) y nanowhiskers de celulosa (NWC), los cuales exhibieron un
comportamiento térmico similar al de los nanowhiskers extraidos en el presente trabajo.
Ellos prepararon compositos con diferentes concentraciones (0, 1, 3, 5, 7 y 10%) de NWC y
compararon frente a los NWC solo. Los resultados de la TG al igual que en nuestro caso
presentaron tres zonas de degradacion, en los cuales la segunda zona correspondiente al
pico maximo de degradacion se observan aparentemente iguales, por lo que se recurrio a
elaborar la DTG, donde obtuvieron para NWC una Tini=318°C y una Tmax=351°C, mientras
que el composito de PPC y 5% de NWC fue el que presenté mejores propiedades térmicas.

Zaini et al.,(2013) aislaron y caracterizaron whiskers de celulosa a partir de fibras de kenaf,
utilizando un pretratamiento con NaOH e hidrolisis acida utilizando H2SOs y HCI. Las
fibras tratadas con NaOH mostraron un Tmax=368°C, mientras que las fibras blanqueadas y
los NWC extraidos con HCI mostraron una Tmax de 346°C y 358°C respectivamente. Por
otra parte, los NWC extraidos con H2SO4 mostraron dos zonas de pérdida de peso a 229 y
317°C, debido a que los grupos sulfatos introducidos en la superficie de la celulosa
causaron inestabilidad térmica, por esta misma razon, los NWC de HCI presentaron una
mayor estabilidad térmica que los de H2SOa.

VII1. 5. Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la figura 10, se muestran los termogramas de DSC para las muestras CB, CH y NWC,
los cuales nos proporcionan informacion sobre la temperatura inicial de transicion (Tq) de
las muestras asi como las condiciones de temperatura (Tamax) Y flujo de calor maximo por
unidad de masa (Qdmax), correspondientes al maximo de las transiciones de la pérdida en
peso de cada una de las muestras. Para las tres muestras, la primera transicion se presenta
alrededor de los 125°C, el cual es un pico endotérmico, correspondiente a la absorcion de

energia del proceso de desorcion de agua, debido al caracter higroscopico de la celulosa.
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Figura 10. Termogramas de DSC de las muestras celulosa blanqueada (CB), celulosa
hidrolizada (CH) y nanowhiskers de celulosa (NWC).

Los resultados obtenidos indican que los NWC es la que presenta transiciones térmicas
superiores, con una temperatura de transicion inicial de 299°C, superior a las de CB de
275°C y CH de 230°C. Este comportamiento puede relacionarse con el grado de
cristalinidad y orientacion de las fibras de celulosa, ya que un aumento de estas propiedades
incrementa la resistencia térmica. EI mayor grado de orientacion molecular de las fibras de
CH con respecto a CB mejora el comportamiento térmico de CH. Los valores del flujo
méaximo de calor corroboran el mismo comportamiento, con un mayor desprendimiento de
calor para la CB debido a que su estructura, menos cristalina y ordenada, facilita el proceso

de degradacion térmica.

VI1I. 6. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la figura 11, se presentan las micrografias de SEM de las muestras CH y NWC a
diferentes resoluciones (10,000x, 80,000x y 150,000x). En la figura 11a (resolucién de

10000x), se puede observar que ambas muestras presentan diferencias en su morfologia,
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grosor(determinados mediante el software del microscopio) y distribucion. Los NWC
presentaron una longitud mas pequefia (40 a 120 nm, segun los datos obtenidos por DTP) y
una dispersion mas homogeénea, mientras que para CH se observaron fibras con una
longitud méas grande (700 a 1800 nm, de acuerdo en DTP) y una dispersion menos
homogénea, lo cual propicio que se pudieran observar algunos espacios o huecos entre las
microfibras de celulosa. En la figura 11b (resolucion de 80000x), se pudo apreciar con
mayor claridad la diferencia entre las muestras analizadas, los NWC presentaron fibras con
una longitud mas corta e interrumpida con un grosor irregular en comparacion con las de

CH, las cuales presentaron microfibras més largas con un tamafio y grosor mayor.

Esto fue corroborado al incrementar la resolucion de imagen hasta 150000x (Figurallc), en
la cual se aprecia con mayor claridad que las fibras de NWC presentan un grosor promedio
menor (9.8 a 22.3 nm) en comparacién con la CH, la cual presenta un grosor mayor (22.2 a
40 nm). Las diferencias presentadas entre CH y NWC, son debidas al efecto de la
sonicacion, lo cual ocasiond el rompimiento y degradacion de las microfibras de celulosa

(MFC) desde un tamafio micrométrico a uno hanometrico.

De forma general, las imagenes obtenidas nos confirman que las condiciones generadas por
el efecto de cavitacion, producido durante el proceso de ultrasonicacion, permitié obtener
particulas de celulosa de un tamafio nanomeétrico y con un tamafio mas homogéneo. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Siqueira et al., (2009), el cual se reportd un
diametro promedio de 52 +15 nm en nanoparticulas de celulosa obtenidas a partir de fibras
de sisal, ellos reportaron también diferencias en la dispersion y grosor de las fibras. Sin
embargo, las imagenes presentadas en este estudio son menos homogéneas en comparacion
con las obtenidas en este trabajo. Esto representa una ventaja, debido a que el método
empleado puede brindar longitudes de fibra méas cortas y mas homogénea. Bilbao-Sainz et
al., (2011), obtuvieron nanoparticulas de celulosa a partir de pulpa de madera de eucalipto,
mediante microfluidizacion y reportaron nanoparticulas de celulosa con grosor de 29 +9 nm

y longitud de 301 +67 nm con una dispersion homogéneo.
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b)

Figura 11. Micrografias de SEM de nanowhiskers de celulosa (NWC) y microfibras de
celulosa hidrolizada (CH) a diferentes escalas de resolucion: a) 10000x, b) 80000x y c)
150000x.
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Lu et al., (2012), aislaron nanoparticulas a partir de cascarilla de arroz utilizando hidrolisis
acida (H2SO4 al 65%) y sonicacion, reportando fibras con un diametro promedio de 4.5
+1.3 um. Por otro lado, Yu et al., (2012), reportaron nanoparticulas de celulosa obtenidas a
partir de celulosa microcristalina (comercial) mediante hidrolisis acida (H2SO4 al 98%) con

un grosor de 20 nm y una longitud de 230 nm.

Todos estos trabajos ponen de manifiesto que la fuente para obtencion de celulosa puede
repercutir en los procesos de obtencion de la misma y por consiguiente también en el
proceso para la obtencion de nanoparticulas y su morfologia, debido a la accesibilidad de la
fuente del residuo lignoceluldsico por la presencia de algin otro componente como;

azucares, cantidad de lignina y silicio.

VI11. 7.Comportamiento reoldgico de las suspensiones de NWC

En la Figura 12 se muestran los resultados del anélisis reolégico dindmico en el cual puede
ser apreciado el modulo elastico (G’’) y el modulo viscosos (G’) en funcion de las
diferentes concentraciones (5, 8, 32 y 64 pp) de NWC. La suspension al 5% NWC exhiben
valores de modulo de almacenamiento (elastico) mayor al médulo de pérdida (viscoso)
dentro de la gama de la frecuencia angular medida. Lo cual indica que G’ y G’’ son
ligeramente dependiente de la frecuencia angular, evidenciando un comportamiento similar
al de un gel. La naturaleza de las dos fases de la suspension (nanofibras—agua) fue evidente

ya que la sedimentacion se produjo rapidamente para la suspension al 5% de NWC.

Para las suspensiones de NWC del 8 al 64%, el modulo elastico disminuye con el aumento
de la concentracion y por el contrario el modulo viscoso aumenta. Esta dependencia fuerte
de la concentracion indica que el numero de interacciones es mayor cuando la
concentracion de NWC aumenta en la suspensién, dando lugar a la formacién redes que

presentan mayor resistencia a la deformacion.

A partir de las concentraciones al 8, 32 y 64 % de NWC el papel se invirtio, estas
suspensiones de NWC resultantes se convirtieron en geles estables. La gelificacion de
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NWC podria atribuirse a la fuerte interaccion de las nanofibras (redes con una estructura
desordenada) y repulsién de cargas electrostaticas entre ellas, las cuales aumentan la
estabilidad de los geles (Paakké et al.,, 2007; Agoda-Tandjawa et al., 2010). Un
comportamiento similar encontrd6 Winuprasith y Suphantharika, (2013), en microfibras de
celulosa extraidas a partir de la corteza de jobo de la india, en el cual reportaron valores de
los médulos (G” y G’’) muy parecidos (10° a 10° Pa), pero utilizaron concentraciones

menores (1% p/p) en comparacion a las utilizadas en esta investigacion.
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Figura 12. Comportamiento reoldgico de las suspensiones de NWC a diferentes
concentraciones (5, 8, 32 y 64 pp). Mddulo de almacenamiento (G’’) y modulo de pérdida
(G).

Li et al., (2015) realizaron una investigacion contrastando la relacién que existe entre la
estructura, morfologia y propiedades reoldgicas de las nanofibras y nanocristales de
celulosa (NFC y NCC respectivamente), las cuales fueron extraidas por hidrolisis acida
(con H2SO4). Se evaluaron diferentes concentraciones de NFC y NCC (1.5, 1, 0.5y 0.25%
p/p), las cuales mostraron un caracter reoldgico de tipo elastico similar al de un gel

altamente entrecruzado a concentraciones de 1.5y 1 % p/p. Por el contrario, se observo un
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comportamiento de liquido viscoso a concentraciones de 0.5 y 0.25% p/p. Estas diferencias
en el comportamiento reolégico de NFC son debidas a la formacion de una red mas
entrecruzada, estas interacciones son debidas al tamafio de las NFC las cuales son mas
largas en comparacion con NCC. Se observo una fuerte dependencia de G" y G con la

frecuencia angular, concentracién y morfologia de las muestras.
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IX. Conclusiones

Los resultados de esta investigacion demuestran que la metodologia por tratamiento
quimico-fisico puede ser utilizada para obtencién de nanowhiskers de celulosa (NWC) a
partir de raquis de platano. Los NWC presentaron un tamafio promedio de 60 nm,
demostrandose asi, que el proceso para extraccion a partir de raquis de platano macho, es
un proceso viable, rapido y seguro, ya que se reducen tiempos de extraccion y ademas el

tamano de particula puede ser controlado.

Los andlisis de FTIR, DRX y FE-SEM, demostraron que la extraccién de NWC a partir de
raquis de platano es relativamente més facil en comparacion con los proceso de extraccion
de nanowhiskers de celulosa a partir de otras fuentes reportadas en literatura. EI patron de
DRX para las muestra fue caracteristico del polimorfo de la celulosa tipo I, con cambios
significativos en la intensidad de los picos y un aumento en el porcentaje de cristalinidad
(53.11 al 74.92 %) para NWC. El analisis de FE-SEM, confirmé la reduccién del tamafio

de particula a escala manomeétrica, las cuales poseen un grosor promedio de 22.3 nm.

Los NWC presentan mayor estabilidad térmica en comparacion con CB y CH, debido a la
conformacién mas ordenada, compacta y cristalina de su estructura. Lo cual se confirma
con los resultados de DSC, donde podemos observar a altas temperaturas la degradacion de
los NWC, lo cual indica de manera general que los NWC poseen buenas propiedades
térmicas. El analisis del comportamiento reoldgico de las suspensiones de NWC mostrd
cambios importantes de liquido a gel dependiendo de la concentracion utilizada. La
concentracion al 5% (p/p) de NWC presentd un dominio del mddulo G’ sobre G’ en
comparacion con las demas concentraciones (8, 32, 64% p/p) en donde predominé el

modulo G’.
Es importante resaltar que la metodologia propuesta (hidrolisis-sonicacion) para la

obtencion de los NWC a partir de raquis de platano macho (Musa paradisiaca L), no cuenta

con reportes en el pais y escasamente a nivel mundial, lo cual contribuye al conocimiento
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cientifico en esta area y puede representar una alternativa para el procesos de obtencion de

nanoparticulas a partir de residuos lignocelul6sicos.

En base a los resultados y a las conclusiones que se han llegado, cabe resaltar que el trabajo
realizado tiene un aporte innovador, ya que la tecnologia utilizada para la extraccion de los
nanowhiskers de celulosa a partir de raquis de platano macho (Musa paradisiaca L), no se
cuentan con reportes en el pais, lo cual lo avala como una estrategia experimental de esta

area.
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X. Perspectivas y recomendaciones

De acuerdo con los resultados obtenidos de este trabajo sobre la extraccion de
nanowhiskers de celulosa a partir de raquis de platano macho (Musa Paradisiaca L), se

proponen las siguientes recomendaciones y perspectivas:

a. Calcular los rendimientos obtenidos de celulosa y de nanowhiskers de celulosa,

después de cada uno de los pasos de extraccion.

b. Determinar la composicién quimica del residuo lignocelulésico para poder

cuantificar cada uno de sus componentes (celulosa, hemicelulosa y lignina).

c. Realizar un andlisis por microscopia electronica de transmision (TEM) ylo
microscopia de fuerza atomica (AFM), para conocer mas detalladamente la
morfologia y el tamafio individual de los nanowhiskers, lo cual nos permitira

también establecer en que intervalo se inicia la formacion de aglomerados.

d. De acuerdo con la naturaleza y caracteristicas estructurales de los nanowhiskers de
celulosa, proponer una modificacion quimica de la superficie de estos y posibilitar
su introduccién en algun tipo de sistema como absorbente de contaminantes, ya

sean metales pesados o pesticidas.
e. De acuerdo con las caracteristicas estructurales, reolégicas y térmicas de los

nanowhiskers de celulosa obtenidos, proponer el uso de estos como agente de

refuerzo de matrices poliméricas para la elaboracion de compositos.
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Anexo I: Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Por medio de la espectroscopia infrarroja, se puede detectar la presencia de los principales
grupos funcionales caracteristicos de la molécula, asi como también el tipo de enlaces
presentes en el analito, teniendo como referencia las absorbancias asociadas al tipo de
enlace correspondiente, correlacionandolas a los picos o bandas de absorcion en el espectro
FTIR obtenido.

Fundamento

Espectroscopia infrarroja (IR) es la rama de la espectroscopia que trata con la parte
infrarroja del espectro electromagnético. Esta cubre un conjunto de técnicas, siendo la méas
comin una forma de espectroscopia de absorcion. Asi como otras técnicas
espectroscopicas, puede usarse para identificar un compuesto e investigar la composicion

de una muestra.
La region infrarroja del espectro incluye la radiacion con numeros de onda comprendidos

entre los 12,800 y los 10 cm™ (Figura 13). Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones

como de los instrumentos, es conveniente subdividir al espectro infrarrojo en tres regiones.

Figura 13. Regiones del espectro electromagnético.
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Regiones del espectro infrarrojo

1. Infrarrojo cercano. Va desde los 14,000-4,000 cm™, puede excitar sobretonos o
vibraciones armonicas.

2. Infrarrojo medio. Cubre la region 4,000-400 cm™, puede ser usado para estudiar las
vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional.

3. Infrarrojo lejano. Va aproximadamente de los 400-10 cm™ y se encuentra adyacente
a la region de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en

espectroscopia rotacional.

La espectroscopia infrarroja tiene una gran aplicacion en el analisis cuantitativo y

cualitativo, siendo su mayor uso en la identificacion de compuestos organicos.

Cambios dipolares durante las vibraciones y las rotaciones

Para que ocurra la absorcion en el infrarrojo, las vibraciones moleculares deben producir un
cambio en el momento dipolar del enlace. Es decir, mientras mas polar sea el enlace sera
mayor la intensidad de su absorcion y viceversa. Se observaran bandas intensas para las
vibraciones entre los atomos que tengan mucha diferencia en su electronegatividades tales
como el C=0. las vibraciones simétricas que ocurren sobre un centro de simetria molecular
son inactivas en el infrarrojo, porque el enlace no es polar. Entonces, grupos como C-C,
C=C, 0O-0O son semi-simétricos (los dos atomos son iguales) y mostraran absorciones
débiles o muy débiles; si la simetria es perfecta no se observara ninguna sefial. Por
contraste, se observaran absorciones fuertes (y deben ser diagndsticas) para grupos como
C-0O, C-N, O-H, N-H. C=0, etc. Cada enlace diferente que cubra estas caracteristicas dara
lugar a una o varias sefiales en el infrarrojo, debidas al estiramiento y la deformacion de los

enlaces.

La intensidad de la absorcion depende de la diferencia de cargas entre los atomos del

enlace. Un enlace polar absorbera fuertemente, uno poco polar débilmente, dos atomos con
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carga idéntica no absorben. La intensidad de la absorcion depende del tipo de atomos que

forman el enlace, de la fuerza de éste y del cambio ocurrido (estiramiento o deformacion).

Tipo de alteraciones de los enlaces

La luz infrarroja produce alteraciones en los enlaces de la molécula y al hacerlo es
absorbida a longitudes de onda caracteristicas para cada tipo de enlace. Estas alteraciones

son.

1. Estiramiento de los enlaces. Consiste en un cambio de la longitud sin que cambien

sus angulos.

a. Mientras mas fuerte sea el enlace requerira mas energia para estirarlo y su
absorcién ocurrira a longitudes de onda mas cortas (en la mitad izquierda del
espacio infrarrojo). Por ejemplo, un doble enlace absorbe a longitudes de onda
menores que uno sencillo porque hay que estirar 2 enlaces en vez de uno; asi
mismo, un triple enlace absorbe a longitudes de onda menores que el doble. Por
qué ahora hay que estirar 3 enlaces en vez de 2. Por otra parte, el peso de los
atomos tambien afecta la fuerza necesaria. Los tipos de estiramiento pueden ser

(ver Figura 14):

i.  Simétricos. Donde los enlaces aumentan o disminuyen su longitud
simultaneamente.
ii.  Antisimétricos. En este caso, las variaciones ocurren de manera alternada,

mientras que uno aumenta el otro disminuye.
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Figura 14. Vibraciones simétricas y antisimeétricas de los enlaces moleculares.

2. Deformacién de los enlaces. Consiste en un cambio en los angulos de los enlaces

sin que ocurra alteracion de su longitud.

a. Se requiere menos energia para deformar un enlace que para estirarlo y por lo
tanto las absorciones por deformacion ocurren a longitudes de onda mayores que
las de estiramiento (en la mitad derecha del espectro). Los tipos de deformacién

son (ver Figura 15):

I.  Enel plano (izquierda a derecha) y se puede representar en forma de tijera 'y
de sacudida. En tijera, se refiere cuando un 4tomo va a la izquierda y el otro
a la derecha. En forma de sacudida, indica que los dos atomos van a un
mismo lado ya sea a la izquierda o a la derecha al mismo tiempo.

ii.  Fuera del plano (hacia atras y hacia adelante) que puede ser por balanceo o
torsion. Por balanceo, ambos atomos se mueven hacia atrds y adelante a un
mismo tiempo y por torsion un atomo va hacia atrds mientras que el otro va

hacia adelante (Skoog y Leary, 2001).
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Figura 15. Deformaciones de los enlaces moleculares dentro y fuera del plano.

Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X a
través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz incide en varias direcciones
debido a la simetria de la agrupacion de atomos y por difraccion, da lugar a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacién de los atomos en el cristal,
pudiéndose determinar de esta manera la morfologia y cristalinidad de la sustancia en
estudio, en este caso de la celulosa, permitiendo asi explorar completamente su naturaleza

cristalina.

La difraccion de rayos X de polvos es una poderosa técnica de caracterizacion no
destructiva usada para determinar caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales. Sus
aplicaciones incluyen el analisis de fases, es decir, el tipoy la cantidad de fases presentes en
una muestra, la celda unidad y estructura cristalina, el tamafio de cristalito y la textura

cristalogréfica.
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Es una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por la
desaceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones que implican electrones
de los orbitales internos de los &tomos. La espectroscopia de rayos X al igual que la
espectroscopia oOptica se basa en la medida de la emision, absorcion, dispersion,
fluorescencia y difraccion de la radiacion electromagnética. Estas medidas dan una

informacién muy util sobre la composicion y estructura de la materia.

Fundamento

La denominacion de rayos X se designa a una radiacion descubierta por Wilhem Rotgen a
finales del siglo XIX. Invisible, capaz de atravesar cuerpos opacos Yy de impresionar las
peliculas fotogréaficas. La longitud de onda esta entre 10 a 0.1 nandmetros, correspondiendo
a frecuencias en el rango de 30 a 3,000 PHz. La espectroscopia de rayos X convencional
abarca la region de 0.12-25 cm™. Los rayos X es una radiacion electromagnética de la
misma naturaleza que las ondas de radio, las ondas de microondas, los rayos infrarrojos, la
luz visible, los rayos ultravioleta y los rayos gamma. La diferencia fundamental con los
rayos gamma es su origen: los rayos gamma son radiaciones de origen nuclear que se
producen por la desexitacién de un nacleo de un nivel excitado a otro de menor energia y
en la desintegracion de isotopos radiactivos, mientras que los rayos X surgen de fendbmenos
extra nucleares, a nivel de la orbita electronica, fundamentalmente producidos por
desaceleracion de electrones. La energia de los rayos X se encuentra entre la radiacion

ultravioleta y los rayos gamma producidos naturalmente.

Los rayos X también pueden ser utilizados para explorar la estructura cristalina de la
materia, mediante experimentos de difraccion de rayos X, por tener una longitud de onda
similar a la distancia entre los atomos de la red cristalina. La difraccion de rayos X es una
de las herramientas mas Utiles en el campo de la cristalografia (Skoog y Lery, 2001).

Los rayos X para usos analiticos se obtienen de tres maneras:

1. Por bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de elevada energia.
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2. Por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de
generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.
3. Utilizando una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion da lugar a una

emision de rayos X.

Ley de Bragg

La difraccion de rayos X se origina a partir de la integracion entre rayos X y los electrones
de un atomo. El fenémeno fisico de difraccion de cualquier radiacion se basa en la
dispersion de un haz de rayos, en este caso de radiacion X entre 10 y 0.01 nm y la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase que son dispersadas en
determinadas direcciones cuando el haz choca contra los atomos que conforman el polvo

solido. Esta condicion se describe a traves de la Ley de Bragg.

Cuando un rayo X alcanza la superficie de un cristal a cualquier angulo 6, una porcion es
dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada penetra en la
segunda capa de 4tomos donde otra vez una fraccion es dispersada y pasa a la tercera capa.
El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros regularmente espaciados del

cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

1. Que el espaciado entre capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la
longitud de onda de la radiacién.

2. Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy
regular.

3. Un haz estrecho de radiacién choca con la superficie del cristal con un angulo de
incidencia 0; la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la

radiacion con los &tomos localizados en O, Py R.
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Figura 16. Difraccion de Rayos X.

La siguiente ecuacion es la llamada ecuacion de Bragg, es de fundamental importancia y
hay que sefialar que los rayos X aparecen reflejados por el cristal solo si el angulo de

incidencia satisface la condicién:

9 ni
senv = —
2d

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, de es la distancia
entre los planos de la red cristalina y 6 es la distancia entre los angulos incidentes y los
planos de dispersion.

Esta ley fue derivada por los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo William
Lawrence Bragg en 1913 y estudia las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre
la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir
los angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atdbmica

periddica (materiales cristalinos).

La ley de Bragg confirma la existencia de particulas reales en la escala atomica,
proporcionando una técnica muy poderosa de exploracion de la materia, la difraccion de

rayos X.
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Analisis termogravimétricas (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica instrumental que proporciona informacion
sobre la variacion de masa de un compuesto en funcién de la temperatura o tiempo en una
atmosfera controlada, lo cual permite determinar la composicién de los materiales y
predecir su estabilidad térmica a temperaturas de hasta 1000°C, caracterizando de tal
manera a los materiales que experimenten pérdidas o ganancias de peso debido a su

descomposicion, oxidacion y/o deshidratacion.

Fundamento

En un analisis termogravimétrico (TGA) continuamente se registra la masa de una muestra
colocada en una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo al ir
aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con un tiempo). La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina

termograma o curva de descomposicion térmica.

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de la
muestra. Las temperaturas registradas se miden generalmente con un pequefio termopar
localizado lo mas cerca posible del contenedor de la muestra. Las temperaturas registradas

dan entonces la temperatura real de la muestra.

La informacion que proporcionan los métodos termogravimeétrico estd limitada por las
reacciones de descomposicion, de oxidacion y por procesos tales como la vaporizacion,
sublimacion y la desorcion. Uno de los mas grandes usos y aplicaciones es el estudio de
polimeros, ya que los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos de
descomposicion de diversas preparaciones poliméricas, ademas de que los modelos de
descomposicion son caracteristicos de cada tipo de polimero y en algunos casos pueden ser
utilizados con finalidades de identificacion (Tatsuko et al., 1990).
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor entre una sustancia y una referencia en funcion de la
temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de temperatura
controlado. Permite medir las transiciones térmicas de una sustancia en presencia de un
material de referencia, con lo cual se pueden obtener datos como temperaturas y entalpias
de transicion o de reaccion, considerandose la transicion vitrea (Tg) y la de fusion (Tm)

como transiciones térmicas.

Cuando ocurre una transicion térmica, un cambio fisico que provoca una emision o
absorcion de calor en la muestra, se afiade energia térmica a ambas celdas, muestra y
referencia, con el fin de mantener ambas a la misma temperatura. Ya que la energia
transferida es exactamente igual a la energia absorbida o envuelta en la transicion, el
balance de energia supone una medida calorimétrica directa de la energia de dicha
transicion (Mathot, 1994).

Fundamento

El funcionamiento de todos los equipos de DSC se basa en lo mismo, energia que aporta o
resta el sistema para mantener la muestra y la referencia a la misma temperatura, Figura 17.
Cada celda esta equipada con un termopar de alta sensibilidad para la medida de la
temperatura y con una resistencia al calentamiento que se encarga de mantener la celda a la

temperatura programada (Tp).
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Figura 17. Esquema bésico de una celda de DSC.

Las temperaturas instantaneas de cada celda, Tr y Tm se miden y se comparan con el valor
de la temperatura programada. La energia suministrada por el sistema a cada una de las
celdas es funcion lineal de la diferencia entre la temperatura instantanea y la temperatura

programada:

Em = Wm (Tm'Tp)
Er = Wr (Tr'Tp)

Siendo Enm y E; las energias eléctricas suministradas por las resistencias correspondientes, y
W y W, son constantes del sistema que dependen de las caracteristicas del material, de la

masa o de su capacidad calorifica (Mathot, 1994).

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) proporciona informacién morfologica y
topografica sobre la superficie de los sélidos que normalmente es necesaria para entender el
comportamiento de las superficies, asi, un analisis por microscopia electronica de barrido es
a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades de la superficie de una muestra.
Es una técnica de analisis superficial, que consiste en enfocar sobre una muestra
electrodensa (opaca a los electrones) con un fino haz de electrones acelerado con energias
de excitacion desde 0.1 kV hasta 30 kV.
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Fundamento

La superficie de una muestra solida es barrida segin un modelo de rastreo con un haz de
electrones muy fino. Un rastreo es un modelo de barrido similar utilizado en un tubo de
rayos catddicos en el que un haz de electrones barre la superficie en linea recta (direccion
x), vuelve a la posicién inicial y después es desplazado hacia abajo (direccion y) a un
incremento establecido. Este proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha
sido barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones de energia elevada,la
variacion morfoldgica de la muestra entrega diversas sefiales (electrones secundarios,
electrones retrodispersiones, emision de rayos X, etc.) que son recogidas por distintos
detectores.EI microscopio electronico de barrido forma la imagen con los electrones
secundarios que se generan en la interaccion de la radiacion electronica con la capa
superficial y fina de la muestra mediante un proceso de rastreo y los electrones reflejados
son atraidos por un detector que proporciona las imagenes topogréaficas,las cuales permiten
la observacién, caracterizacion y microanalisis superficial de materiales tanto organicos

como inorganicos (Skoog y Leary, 2001; Gonzales, 1991).
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