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RESUMEN

El objeto de estudio de esta investigacion fue el aislamiento de nanocelulosa cristalina (NCC)
a partir de residuos textiles 100% de algoddén, asi como el estudio de los factores
determinantes en la disolucion de las fibras de celulosa, la modificacion superficial de sus
grupos funcionales y la investigacion de alternativas de aislamiento de NCC menos toxicas,
més eficientes, econdmicas Yy sostenibles. Para tal proposito, se utilizaron distintos agentes
quimicos, como &cido acético, &cido citrico y urea, junto con pretratamientos fisicos como
agitacion mecanica y ultrasonido. Adicionalmente, se evaluaron los efectos y ventajas del
método solvotermal asistido por microondas frente al calentamiento convencional.

Como materia prima, se emplearon fibras de algoddn procedentes de dos fuentes: algodon
plisado (comercialmente disponible en farmacias) y ropa de desecho 100% de algodén (de
acuerdo con las especificaciones de la etiqueta).

El método de partida y referencia para la obtencion de NCC fue la hidrolisis &cida con H2SO4
por ser el procedimiento mas descrito y estudiado en la literatura. La materia prima y los
productos obtenidos se caracterizaron fisicoquimicamente mediante espectroscopia de
infrarrojo (FTIR), microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (SEM-XEDS), difraccion de rayos X (DRX), microscopia de fuerza atémica
(AFM) y microscopia Optica. Estos analisis instrumentales corroboraron la pureza celulésica
de los materiales, su estructura cristalina monoclinica, asi como su morfologia y dimensio nes.

Los resultados demostraron que, entre todos los disolventes estudiados, el que mejores
capacidades de disolucién presenta (en comparacién con la hidrolisis con acido sulfurico) es
la hidrolisis con CH3COOH catalizada con H2SO4 (empleando un tratamiento solvotermal en
un reactor de microondas), ya que también permite aislar nanowhiskers de celulosa, ademas
de que es un método de aislamiento méas economico y ambientalmente viable que la hidrdlisis
con acido sulfurico.

La seleccion de un residuo textil a base de algodon como materia prima, fue el punto clave
para el desarrollo de un producto de gran pureza y una metodologia mas sostenible (enfocada
a la quimica verde y la economia circular), reduciendo asi la contaminacion generada por
estos desechos, ademas de otorgarles valor agregado, con gran potencial de comercializacién.

Palabras clave — nanocelulosa; hidrélisis; funcionalizacién; economia circular



ABSTRACT

The objective of this research was the isolation of crystalline nanocellulose (CNC) from
100% cotton textile waste, as well as the study of the determining factors in the dissolution
of cellulose fibers, the surface modification of their functional groups, and the investigation
of less toxic, more efficient, economical, and sustainable alternatives for CNC isolation. For
this purpose, various chemical agents, such as acetic acid, citric acid, and urea, were used,
along with physical pretreatments such as mechanical agitation and ultrasound. Additionally,
the effects and advantages of the microwave-assisted solvothermal method versus
conventional heating were evaluated.

Cotton fibers from two sources were used as raw material: pleated cotton (commercially
available in pharmacies) and 100% cotton waste clothing (according to label specifications).

The starting and reference method for obtaining CNC was acid hydrolysis with H2SOg, as it
is the most widely described and studied procedure in the literature. The raw materials and
the obtained products were physicochemically characterized using infrared spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
XEDS), X-ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM), and optical microscopy.
These instrumental analyses corroborated the cellulose purity of the materials, their
monoclinic crystal structure, as well as their morphology and dimensions.

The results demonstrated that, among all the solvents studied, the one with the best
dissolution capacities (compared to sulfuric acid hydrolysis) is CH3COOH hydrolysis
catalyzed by H2SO4 (using asolvothermal treatment in a microwave reactor), as it also allows
the isolation of cellulose nanowhiskers, and is a more economical and environmentally viable
isolation method than hydrolysis with sulfuric acid.

The selection of a cotton-based textile waste as araw material was key to developing a high-
purity product with a more sustainable methodology (focused on green chemistry and the
circular economy), thereby reducing the pollution generated by this waste and providing
added value with significant marketing potential.

Keywords — nanocellulose; hydrolysis; functionalization; circular economy



ANTECEDENTES

La industria textil se considera la segunda industria mas contaminante del planeta, de acuerdo
con la Conferencia de la ONU sobre Comercio y Desarrollo (UNCTAD) (Naciones Unidas,
2019). Desde la produccion del algoddn, la confeccion de las telas, el transporte, hasta el
desecho final de la ropa, el ciclo de vida textil contamina y consume grandes cantidades de
agua. Es por eso que en la actualidad se buscan soluciones mas sostenibles tanto para la
produccion como para la disposicion final de las fibras textiles. En este contexto, el redso y
reciclaje de las fibras textiles ha ido creciendo en los Ultimos afios, en busca de hacer mas
sostenible la produccion textil. Sin embargo, el reciclaje texti no va mas alld de la
reutilizacién de los desechos textiles para producir materias primas que seran empleadas
nuevamente en la produccion de telas o bien, en otros productos de bajo valor econdémico,
como materiales de aislamiento vy relleno, ladrillos ecoldgicos y mobiliario. Sin embargo, la
ropa desechada de algodén es un material puro en celulosa y la obtencién de nanomateriales
de mayor valor agregado (nanocelulosa y derivados) a partir de estos desechos parece
economicamente viable a escala industrial.

Actualmente, la nanocelulosa (NC) se considera como ‘el material del futuro”
(Nanocelulosa: el material del futuro, s.f.), debido a que se obtiene a partir del biopolimero
més abundante de la Tierra: la celulosa; material renovable, biodegradable y biocompatible.
Ademés, la NC presenta distintas propiedades fisicoquimicas sobresalientes, como gran
resistencia a la traccion (tension de rotura), alto modulo de Young (elasticidad), amplia area
superficial, asi como abundantes grupos funcionales hidroxilo (—OH), los cuales pueden
modificarse quimicamente (Gallardo, et al.,, 2021), dotando a la nanocelulosa de una gran
variedad de caracteristicas (gracias a su versatilidad quimica), lo que potencialmente
permitiria desarrollar numerosas aplicaciones, productos y materiales.

El hecho de que la nanocelulosa pueda obtenerse a partir de biomasa residual conlleva una
serie de beneficios, entre los que se encuentran: reduccion de residuos agroindustriales y la
contaminacién generada por éstos, fomento al desarrollo de la economia circular,
sostenibilidad, menor dependencia del petréleo y sus derivados, creacion de nuevos modelos
empresariales y generacion de empleos, desarrollo de materiales méas econdémicos, accesibles
y biodegradables, suministro de energia y sumidero de CO2 (ya que los tejidos vegetales lo
captan y utilizan para sintetizar glucosa a través de la fotosintesis). Que los residuos de
biomasa puedan convertirse en productos farmacéuticos, alimenticios o electrénicos, daun
enorme valor agregado a estos residuos y potencialmente un gran margen de ganancia.

Esta tesis se compone de 5 secciones principales: la seccion 1 se enfoca en el marco tedrico
(la descripcion estructural de la celulosa y su organizacion jerarquica dentro de las fibras de
algoddn, el concepto de nanocelulosa, tipos, aplicaciones, fuentes de materia prima,
pretratamientos, modificaciones funcionales y métodos de obtencidn convencionales vy
alternativos). La seccion 2 describe las técnicas y equipos de caracterizacidn empleadas, sus
fundamentos y los resultados esperados. La seccion 3 describe los materiales y reactivos, asi
como los procedimientos experimentales llevados acabo durante la investigacion. La seccion
4 reporta los resultados experimentales, asi como su discusion, analisis e interpretacion. La



ultima seccion abarca las conclusiones, observaciones, descubrimientos y perspectivas
futuras de lo expuesto en este trabajo.

JUSTIFICACION

La industria textil, reconocida como la segunda mas contaminante del mundo, enfrenta
desafios criticos debido a su alto consumo de agua, emisiones contaminantes y generacion
masiva de residuos. Aunque el reciclaje textil ha avanzado, su enfoque actual se limita a la
reutilizacion de desechos en productos de bajo valor econdémico (aislantes, rellenos o
ladrillos), lo que no resuelve integralmente el problema de sostenibilidad. Este contexto
justifica la necesidad de innovar en tecnologias que transformen dichos residuos textiles en
materiales de alto valor agregado, como la nanocelulosa (NC) y sus derivados, impulsando
asi una economia circular real que mitigue el impacto ambiental generado por estos residuos.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los desechos textiles representan un severo problema ambiental ya que contaminan suelos,
mares y aire (al ser incinerados), por lo que el aprovechamiento de estos residuos para la
obtencion de materiales tecnoldgicos de alto valor seria una alternativa innovadora vy
sostenible a esta probleméatica. Ademés, para la refinacion de celulosa y la creacion de
productos, ésta debe disolverse en solventes toxicos y corrosivos, como el proceso de viscosa,
el método mas empleado a escala industrial, el cual trata la celulosa con NaOH y CS;,
formando xantato de celulosa. No obstante, dicho proceso conlleva repercusiones
ambientales y de salud publica, tanto por el disolvente volatil CS2,como por los subproductos
del proceso. Por otro lado, para el aislamiento de nanocristales de celulosa, el método
industrial mas empleado y reportado es la hidrdlisis con H2SOs, lo que también genera
subproductos corrosivos.

Ambos métodos continlan siendo costosos, contaminantes Yy laboriosos, ya que emplean
reactores y procesos fisicoquimicos oxidantes y de alto consumo energético. Razén por la
cual el proceso de disolucién de celulosa continda siendo un tema de investigacion, en busca
de procesos mas Optimos, econdmicos y ambientalmente seguros.

HIPOTESIS

La aplicacion combinada de un proceso hidrotermal asistido por microondas Y la cavitacién
ultrasonica sobre residuos textiles de algoddn favoreceria una hidrolisis méas rapida y
homogénea de los enlaces glucosidicos presentes en la celulosa. Esto se deberia al
calentamiento uniforme generado por las microondas, lo cual facilitaria la fragmentacion de
las fibras y la posterior liberacion de nanocristales de celulosa en la disolucion. Este enfoque



reduciria considerablemente el tiempo de procesamiento en comparacidn con métodos
tradicionales, lo que, a su vez, implicaria un menor consumo de energia Yy recursos,
optimizando asi la eficiencia del proceso.

OBJETIVO GENERAL

Obtener nanocelulosa a partir de residuos textiles 100% de algodon.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
I. Obtencién de nanocelulosa via hidrotermal asistida por microondas.

Il. Comparar la eficiencia entre el método mas reportado en la literatura (la hidrolisis acida
con H2SO4y los métodos alternativos propuestos).

I1l. Caracterizar las materias primas y sus hidrolizados para comprobar y comparar pureza,
estructura quimica, morfologia y grupos funcionales presentes, mediante FTIR, DRX, SEM-
XEDS y AFM.

IV. Contribuir con el andlisis de los factores més importantes (concentracion de reactivos,
temperatura, tiempo de reaccidn, etc.) en el proceso hidrolitico y la disolucion de la celulosa,
ya que la disolucién de las cadenas celuldsicas en el medio de reaccion es el paso mas
importante para la produccién de los numerosos derivados celulésicos, asi como para el
desarrollo de todas las posibilidades que la nanocelulosa ofrece como material.



MARCO TEORICO

1.1 Residuos textiles: tratamientos fisicoquimicos en la industria del algodon (plisado
y textil)

El algodon es la fibra natural més empleada no sélo en la industria textil, sino también para
fabricar productos sanitarios, médicos y quirlrgicos. Esto debido a sus propiedades
intrinsecas:  biocompatibilidad, gran absorcidon de humedad, es inodoro, durabilidad,
suavidad, confort térmico, permeabilidad de aire (transpirable) y funciona como barrera para
la penetracion de virus y bacterias, lo que reduce el riesgo a infecciones (Shahriari y
Lugoloobi, 2020).

Debido a que la fibra de algoddn presenta impurezas adheridas desde su origen, debe
purificarse para los distintos procesos de produccion. Los pretratamientos del algodon se
realizan en etapas destinadas a eliminar ciertas impurezas en pasos especificos. Los procesos
empleados para producir algodon plisado y textil son muy similares (incluso puede emplearse
la misma maquinaria para producir ambos tipos de algod6n). En cualquier caso, debe
emplearse una autoclave para tratar las fiboras con calor y presion, asi como una camara de
secado (Ferrand, s.f).

En general, el proceso empieza cuando del algodon se separan las impurezas que llegan del
cosechado, mediante maquinas desmotadoras que separan las fibras de las semillas, a la vez
que se suministra aire caliente para eliminar la humedad. Mediante tamices y sistemas de
aspiracion se eliminan las impurezas (como tierra, ramas, hojas, etc.). Después, el algodén
es mezclado con agua y detergente para ser lavado y después prensado para eliminar la
humedad. Este es el paso previo para los procesos quimicos en la autoclave, cuya etapa dura
unas 5 horas y se subdivide en 4 procesos: descrude, blanqueo, neutralizado y suavizado
(Ferrand, s.f). Como se discutira méas adelante en los resultados, estos pretratamientos que
recibe el algodon favorecen la pureza de la celulosa y sus propiedades mecanicas Yy
fisicoquimicas (resistencia, pureza, grado cristalino, etc.).

En la tabla 1 se enlistan los procesos de pretratamiento del algodon en general, asi como una
breve descripcion de éstos. El tipo y la cantidad de pretratamientos necesarios depende de la
calidad del producto final. Por ejemplo, si se desea producir un algodén altamente absorbente
de liquidos (hidrdfilo), éste debe estar totalmente desengrasado (si no, la grasa impediria que
el liquido penetre entre las fibras y expulse el aire atrapado entre éstas, origmando que “no
se moje” al repeler el agua). Por esta razon, este tipo de fibras deben ser descrudadas para
degradar dichas grasas. No obstante, si se desea producir un algodén que sera empleado para
producir ropa blanca, las fiboras no s6lo deben descrudarse, sino también ser blanqueadas y
pulidas (Ferrand, s.f).



Tabla 1. Operacionesunitarias en la produccion de algodén textil y quirdrgico.

Tipo de pretratamiento Descripcion
Desmotado Limpieza del algoddn crudo.
Lavado y prensado Agua Yy detergente. EIl prensado elimina la

humedad. Previo al proceso de autoclave.

El algodon es tratado con NaOH para
degradar materia no celulésica (grasas,
ceras, proteinas, pectinas, etc.). También
Descrudado degrada cualquier resto vegetal que haya
permanecido despues del desmotado.

Tiene el fin de mejorar la absorbencia del
algoddn. El algodon quirdrgico se descruda
en forma de fibra y el algodon textil en
forma de tela.

Pueden emplearse 2 sistemas: usando H202
0 NaClO. El pH de trabajo adecuado es de
10.5 a 11 (basico). El proceso remueve los
Blanqueo pigmentos naturales de la celulosa para dar
blancura y brillo. También se remueven los
vestigios de impurezas que permanecen tras
el descrudado.

Neutralizado Se neutraliza el medio alcalino con acido
muriatico.
Centrifugado y secado Elimina residuos de solucion y humedad
(con aire caliente).
Biopulido Es un proceso enzimatico de acabado cuyo

fin es mejorar la calidad de las fibras
haciendo su superficie mas lisa y sin
pelusas.

Peinado, estirado y empaquetado. El algodén es tejido-enrollado para poder
ser cortado y empaquetado. Las fibras de
algodon plisado no estan esterilizadas.

1.2 Algoddn farmacéutico (quirdrgico)

Este tipo de algodon se denomina de distintas formas: algodon plisado, quirtrgico,
absorbente, hidrofilo, etc.; es blanco y suave, siendo su caracteristica distintiva su gran
absorcion de liquidos. Exento de impurezas adheridas, no estéril, inodoro e insipido vy
constituido por fibras delgadas que bajo el microscopio lucen aplanadas y en espiral (ver



figura 8). Esta clase de algodén y sus derivados se utiliza ampliamente como producto
médico en el area de los textiles para el cuidado de la salud. Los materiales a base de algodon
se utilizan en aplicaciones externas (ropa y cubiertas quirirgicas) e internas (vendajes para
heridas, administracion de medicamentos, &rea quirdrgica y aplicaciones dentales) (Shahriari
y Lugoloobi, 2020). Para su uso en aplicaciones internas, los biomateriales deben pasar
rigurosas pruebas in vitro e in vivo antes de su aplicacion final.

La materia prima del algodon quirdrgico se procesa practicamente de la misma forma que el
algodon textil, sélo que con pasos adicionales (como biopulido o esterilizacion). Para la
produccion de algodon quirdrgico no se utilizan agentes de tefiido como en el algodédn textil.
Para obtener un algodon quirdrgico, primero se eliminan las impurezas grandes, después se
lava con solucion alcalina para eliminar sustancias grasas, se blanquea en pH alcalino con
NaClO o H202, se lava con solucion acidulada, después con agua y se seca para cardar en
laminas planas finalmente (como lo ya descrito en el apartado 1.1). El algodon absorbente
puede o no estar esterilizado (y se esteriliza una vez envasado con 6xido de etileno) (Lopez,
2020).

1.3 Algodén textil

Implica el tratamiento himedo del algoddén mediante el uso de diferentes productos quimicos
y auxiliares para eliminar las impurezas y el amarilleo. El grado de limpieza depende de la
cantidad de impurezas presentes Yy la profundidad del tono requerido en el proceso de tefiido,
es decir, el mayor grado de blancura para tonos mas claros y viceversa. Sin embargo, para
telas con acabado blanco, a menudo se utilizan altos valores de blancura, junto con agentes
abrillantadores de fluorescencia (FBA). No es necesario someter las fibras de algodon para
textiles a todos los pretratamientos. Por ejemplo, si una tela se tefiird de color negro, no es
necesario lograr un grado alto de blancura en el proceso de blanqueo, ya que se perderia
tiempo y dinero. La seleccion del proceso depende principalmente de la cantidad de
impurezas, el producto final y los requisitos del cliente (Shahriari y Lugoloobi, 2020).

Esto prueba la hipotesis de que las fibras de algodon quirdrgico y textil tienen un alto grado
de pureza celulésica y que, por esta misma razon, son una excelente fuente de materia prima,
abundante y viable, pues un sinfin de prendas estas fabricadas con algodon (sabanas, toallas,

cortinas y muchas prendas de vestir en general).

1.4 Celulosa

El ser humano ha hecho uso de la celulosa desde tiempos antiguos para todo tipo de
aplicaciones. No obstante, su estructura quimica no se conocid sino hasta 1837 (Hon, 1994).
El concepto de nanocelulosa es algo més reciente (de principios de la década de 1980). Desde
entonces a la fecha, el interés por este nanomaterial ha crecido notablemente (lo que se refleja



en el desarrollo de nuevas aplicaciones y en el incremento anual durante las Ultimas décadas
de publicaciones cientificas respecto al tema).

La celulosa es el biopolimero méas abundante de la Tierra. Es el componente mayoritario de
todo organismo vegetal, siendo el algodon la forma més pura de celulosa. ESs un polisacarido
cuya estructura macroscopica es similar a la del cabello humano. Su estructura microscopica
tiene ala D-glucosa como mondmero bésico. No obstante, es la celobiosa la que se considera
la unidad de repeticion en la celulosa, cuya estructura consiste en dos unidades de D-glucosa
unidas mediante un enlace f-1-4-glucosidico (o union f-acetalica) (Vallejos y Area, 2019).

A diferencia de la union a-acetdlica (presente en la maltosa), en la union B de la celobiosa,
todos los grupos funcionales —OH (hidroxilo) de la D-glucosa se encuentran en posiciones
ecuatoriales, mientras que en la uniéon a, el hidroxilo del carbono 1 (carbono anomérico) se
encuentra en posicion axial (Lanieri, 2017). Gracias a estas posiciones ecuatoriales de los
hidroxilos en la cadena lineal de celulosa, éstos sobresalen lateralmente a lo largo de la
cadena, posicionandose de tal forma que permiten la interaccion con los hidroxilos contiguos
de otra cadena de celulosa, estableciendo asi interacciones por puente de hidrogeno.

Son los puentes de hidrdgeno los que proporcionan cristalinidad a la celulosa, pues tal
interaccion se establece intra e intermolecularmente entre las cadenas del polisacarido, lo que
permite que éstas se agreguen y compacten paralelamente, formando estructuras lineales
altamente  ordenadas (denominadas regiones cristalinas). Estas estructuras suelen
denominarse haces microfibrilares (o microfibrillas). La gran cantidad de interacciones por
puente de hidrogeno otorga a las fibras de celulosa estabilidad a las temperaturas elevadas,
gran resistencia mecanica Yy a los ataques quimicos (siendo insoluble en la gran mayoria de
solventes comunes, incluido el agua). Tal resistencia alos ataques quimicos es la razon de la
recalcitrancia de la biomasa. En la figura 1 se esquematizan las interacciones por puente de
hidrogeno que se dan entre dos cadenas de celulosa contiguas; pueden apreciarse dosenlaces
de hidrogeno (entre el hidroxilo C6 y el C2 y entre el oxigeno C5 vy el hidroxilo C3) que
estabilizan el enlace glucosidico y permiten que la estructura sea rigida (Chen, et al., 2019).
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Figura 1. Esquema de las interacciones por puentes de hidrégeno inter e intramoleculares entre
dos cadenas de celulosa contiguas (Chen, etal., 2019).



La celulosa es un polimero polidisperso, en el cual el nimero promedio de mondémeros de
glucosa en una fibra es de aproximadamente 3.000 ~ 10.000 unidades (Vallejos y Area,
2019). Aunque la celulosa tiene dominios cristalinos, se le considera un material anisotropico
debido a que los dominios cristalinos estan intercalados con regiones amorfas aleatoriame nte,
ademas de que existen diversas disposiciones cristalinas. Tales disposiciones se denominan
polimorfos de celulosa 1, Il, Il y IV (Lanieri, 2017). La celulosa | es la mas sintetizada por
la naturaleza (conocida como celulosa nativa), la cual a su vez se divide en dos tipos: lq Y lg.
La celulosa 1, se encuentra principalmente en algas y es la fase producida por bacterias. La
celulosa I es la fase producida principalmente por las plantas terrestres, como el algodén y
los arboles. Mediante difraccion de rayos X se ha determinado que la celda unitaria de
celulosa I es monoclinica, la cual contiene dos cadenas de celulosa en una orientacion
paralela (Lanieri, 2017). En la figura 2 puede apreciarse el dimero de celobiosa vista desde
dos angulos distintos donde puede apreciarse la disposicion sindiotactica del hidroxilo
primario (izq.) y la conformacion estereoquimica de “silla” (der.).

HM:P1121 #4 HM:P1121 #4
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Figura 2. Unidad de celobiosaen la celda cristalina monoclinica. Puede apreciarse la
conformacion estereoquimica del dimero, la cual dota a la celulosa sus caracteristicas tan
especiales, como la formacion de puentes de H y cristalinidad (International Centre for Difraction
Data).

La celulosa es importante no sélo por su funcién biologica, sino también por su importancia
industrial y comercial. Y es gracias a sus excelentes propiedades fisicoquimicas (pureza,
cristalinidad, carga superficial, caracteristicas reoldgicas, estabilidad de pelicula, entre
muchas mas) que este polimero tiene importantes aplicaciones industriales, desde la
fabricacion de papel hasta el encapsulamiento de farmacos.

El algodon (que es la materia prima empleada en esta investigacion) tiene una composicion
quimica que varia en porcentajes: 85-90 % de celulosa, 5-6 % de hemicelulosas Y el resto en
cenizas (principalmente silice) (Pérez, et al,, 2021). El algodén no contiene lignina en su
estructura, lo que evita tratamientos fisicoquimicos para su degradacion, facilitando asi la
purificacion de celulosa.



1.5 Hemicelulosas

A diferencia de la celulosa que es un homopolimero compuesto Unicamente por unidades de
glucosa, las hemicelulosas son heteropolimeros lineales y ramificados, que se componen
principalmente de cinco mondmeros de azlcar: hexosas (D-glucosa, D-manosa y D-
galactosa) y pentosas (D-xilosa y L-arabinosa) (figura 3). Tanto hexosas como pentosas
pueden presentar sustituyentes (Vallejos y Area, 2019). Ademas de estos monosacaridos, las
hemicelulosas también se componen de los acidos 4-O-metilglucorénico, D-galacturonico y
D-glucurénico. Tales azlcares estan unidas por enlaces B-1,4 y ocasionalmente por enlaces
B-1,3 (Rua, et al., 2015). El grado de polimerizacion en las hemicelulosas es mucho menor
al de la celulosa, variando entre 200-300 unidades de sacaridos. Su estructura es amorfa a
diferencia de la estructura celulésica y por esta razon, los tratamientos alcalinos y la hidrolisis
acida la degradan mas facil y rpidamente.

PENTOSAS HEXOSAS ACIDOS HEXURONICOS DESOXI-HEXOSAS
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Figura 3. Monosacaridos componentes de las hemicelulosas (Rua, et al., 2015).

Gracias a los pretratamientos que la industria del algodén da a las fibras del algodon plisado
y textil, las hemicelulosas son degradadas dejando practicamente puras a las cadenas de
celulosa. Esto representa una gran ventaja y ahorro econdOmico pues se evitan pretratamie ntos
térmicos y/o quimicos para su degradacion.

1.6 Lignina

La lignina es un heteropolimero amorfo, aromatico, insoluble en agua, tridimensional vy
altamente ramificado con gran variedad de grupos funcionales, que fungen como centros
activos para interacciones quimicas Yy biolégicas (RUa, et al., 2015). Se considera que esta



formada por copolimeros derivados de alcoholes insaturados de fenilpropano (ver figura 4).
Tales unidades fenilpropanoides se unen mediante mas de 10 tipos diferentes de enlaces de
éter de arilo y carbono-carbono. Los principales grupos funcionales en la lignina incluyen los
hidroxilos fenolicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos, carboxilos y sulfonatos
(Rua, et al., 2015), los cuales ademés de mantener unidas a las fibras, tienen la funcion de
integrar una red que proporciona resistencia mecanica, rigidez e impermeabilidad ala matriz

compuesta de celulosa-hemicelulosa-lignina (en la figura 5 se esquematiza la estructura
simplificada de la lignina en la madera).

Y 5 LA OH
—— i B p-Coumaryl alcohol
= o) : HO™? : o)

—O—0O—0
i)

il OH
R=HoC_—u0— Coniferyl alcohol

A
R-HoC\uO— 0

OH Sinapyl alcohol

o
E O\
O
(@]
/

SR

Figura 4. Unidades constituyentes del heteropolimero de lignina (Vallejos y Area, 2019).

Ademas de unir las fibras, la lignina protege de la degradacion microbiana a los polisacaridos
de la pared celular, ofreciendo resistencia a la descomposicion. La identificacion estructural
de la lignina no es tan clara como la de otros polimeros naturales (como la celulosa y
proteinas), ya que, debido a su complejidad, se dificulta su aislamiento, el andlisis de su
composicién y la caracterizacion estructural. Ademéas, como la lignina posee malktiples
unidades estructurales (las cuales no suelen repetirse de forma regular), su composicion y
estructura varian dependiendo la fuente y método de extraccion.



Figura 5. Unidad estructural del heteropolimero de lignina (Chavezy Domine, 2013).

La lignina es un polimero que el algodon natural contiene en muy bajo porcentaje y que,
gracias a los tratamientos de la industria de las fibras de algodon, practicamente es inexiste nte
en tales fibras. Esto representa una ventaja enorme, ya que, al no haber la necesidad de
eliminar lignina para purificar la celulosa, se evitan pretratamientos quimicos para su
degradacion, reduciendo el gasto de reactivos Y, por tanto, reduciendo los gastos econdémicos
(como en el caso de las hemicelulosas).

1.7 Nanocelulosa

La nanocelulosa puede obtenerse a partir de fuentes renovables, como los residuos
agroindustriales. EIl término nanocelulosa tiene tres distintas clasificaciones: nanocelulosa
fibrilada (NCF), nanocelulosa cristalina (NCC) y nanocelulosa bacteriana (NCB). En
general, las nanocelulosas se caracterizan portener una gran resistencia mecanica (unas ocho
veces mayor al acero) (Pérez, etal., 2021), ser biodegradables, biocompatibles, renovables y
por presentar una superficie especifica muy grande (otorgandoles una gran capacidad de
interaccion con el medio circundante, como agua, compuestos Organicos-inorganicos,
polimeros, células vivas, etc.), lo que potencialmente puede tener cientos de aplicaciones. La
diferencia esencial entre las nanocelulosas radica en el método de obtencion, la fuente de
materia prima, su morfologia y las dimensiones nanométricas de cada tipo (con al menos una
de sus dimensiones en un rango entre 1y 100 nandmetros (10-° metros = 1 nanémetro)).



La NCCy NCF se obtienen mediante el enfoque conocido como “de arriba hacia abajo” (top-
down approach), mientras que la NCB se obtiene mediante el enfoque “de abajo hacia arriba”
(bottom-up approach) (Pérez, et al., 2021). El primer enfoque utiliza diversas fuentes como
materia prima (madera, residuos agroindustriales, etc.) y las deconstruye, empleando tanto
métodos mecénicos y/o quimicos, como bioquimicos (hidrolisis enzimatica, por ejemplo). El
segundo enfoque ensambla las nanoestructuras de celulosa desde las moléculas de glucosa a
través de procesos de biosintesis con microorganismos.

La nanocelulosa bacteriana (NCB) es un biopolimero que se obtiene por fermentacién con
distintas clases de microorganismos, entre los que destacan los géneros Acetobacter,
Rhizobium, Agrobacterium y Sarcina, de las cuales la especie mas eficiente esla Acetobacter
Xylinum (Gluconacetobacter xylinus sucrofermentans) (Carrefio, etal., 2012). La NCB tiene
una estructura quimica similar a la celulosa de origen vegetal, aunque difiere en su
conformacion  (orientacion  espacial),  propiedades fisicoquimicas, pureza Yy
biocompatibilidad, razon que la vuelve atractiva para diversas aplicaciones, especialmente
en el &rea de la medicina, farmacia y alimentos. No obstante, su produccion aescala industrial
contindla siendo limitada debido a los bajos rendimientos alcanzados y por lo complejo y
costoso que resultan los procesos. La optimizacion de las condiciones de cultivo y la mejora
en los rendimientos sigue siendo objeto de investigacion.

La nanocelulosa nanofibrilada (NCF) es un conjunto de nanofibras de celulosa estiradas,
cuyas cadenas estan entrelazadas y son flexibles, con una gran superficie. Usualmente se
obtiene mediante técnicas de corte mecanico (cizallamiento), las cuales desintegran las fibras
en sus unidades subestructurales a nanoescala. Esto se realiza con el fin de deslaminar las
fibras rompiendo (literalmente) las fuerzas de cohesion. A comparacion de la NCC, la NCF
conserva regiones amorfas, lo que hace a las fibras més largas, con una longitud micrométrica
y con anchos que van desde diez a unos pocos cientos de nanémetros (Vallejos y Area, 2019).
También suelen emplearse tratamientos quimicos y bioldgicos para asilar NCF. No obstante,
éstos mas bien funcionan como pre tratamientos para facilitar el deslaminado mecanico.
Entre los metodos mecanicos mas utilizados para extraer NCF se encuentran la
homogeneizacion a alta presion, la criotrituracion y la molienda (Vallejos y Area, 2019).

La nanocelulosa cristalina (NCC) cominmente se obtiene de la hidrolisis acida, que da como
resultado fragmentos de fibras de celulosa en forma de varillas altamente cristalinas y de
nanémetros de largo, conocidos como nanocristales (nanowhiskers). Ranby y colaboradores
(Pérez, et al, 2021) son considerados los pioneros en la produccidn de suspensiones
coloidales de celulosa cristalina mediante hidrolisis catalizada con é&cido sulfurico en fibras
de celulosa de madera (obteniendo asi particulas en forma de varilla). Este proceso degrada
las partes desordenadas y amorfas de la celulosa, liberando cristales bien definidos
(numerosos  estudios reportan que el grado de cristalinidad de los NCC incrementan
significativamente en comparacion con las materias primas de partida, oscilando entre un 50
a casi 90%, dependiendo de la fuente empleada). Tanto las condiciones de reaccion como la
materia prima impactan sobre las propiedades finales de los nanocristales (grado de
cristalinidad, la relacién de aspecto, morfologia y dispersion en suspension). Tras la hidrélis is
acida, la obtencion de NCC requiere pasos adicionales, como centrifugacion y sucesivos



lavados para eliminar residuos de reaccion (como acido libre, mezclas de azlcares, etc.), asi
como ultrasonido para terminar de fragmentar las fibras y asegurar una suspension coloidal
estable. También se reporta el empleo de membranas de didlisis contra agua destilada para la
remocion de moléculas de acido y la homogeneizacion del tamafio de los NCC (Santoyo,
2019), gracias a su capacidad de separar particulas en base a su tamafio y difusividad.

1.8 Diferencias entre celulosa microcristalina y nanocristalina

Si bien la celulosa microcristalina (MCC) es un material versatil, con propiedades
funcionales notables y que se utiliza ampliamente en muchas &reas industriales, existen varios
motivos por los cuales se busca desarrollar nanocelulosa. Entre estos se encuentran las
limitaciones que presenta la celulosa microcristalina como baja resistencia mecénica (a los
esfuerzos y deformaciones), aglutinacién y sensibilidad a la humedad (Berglund y Peijs,
2010).

Ademéds, los productos de MCC se producen principalmente mediante la desintegracion
mecanica y el uso de acido clorhidrico (Nygard, 2016), mientras que para la produccion de
nanocelulosa cristalina (NCC) se emplea la hidrdlisis con acido sulfurico (el empleo de
diferentes acidos estabiliza en mayor o menor medida las suspensiones acuosas gracias a los
grupos funcionales obtenidos durante la reaccion). La hidrolisis con acido sulfurico origina
NCC con grupos éster de sulfato superficiales, los cuales poseen carga negativa. Dichas
cargas negativas de NCC estabilizaran las suspensiones acuosas gracias a repulsiones
electrostaticas que evitan su aglutinacion, mientras que la MCC producida por &cido
clorhidrico no se dispersa tan facilmente y tiende a aglutinarse Yy flocular en suspensiones
acuosas (Nygard, 2016).

Otra diferencia importante entre la MCC y la NCC son las distribuciones de tamafio de las
fibras, que son anchas y muy largas en la celulosa microcristalina y muy estrechas y mucho
mas cortas en la celulosa nanocristalina. El diametro promedio de la MCC oscila de 20 a 50
pgm con varios micrometros de longitud (200 pm o mas), mientras que la NCC posee
didmetros promedio de 5a 70 nm y longitudes de 100 nm (Omran, et al., 2021). La obtencidn
de MCC o NCC depende también en gran medida de la fuente de materia prima empleada y
las condiciones de la metodologia de aislamiento, lo que da lugar a materiales con variaciones
significativas de tamafio y relacion de aspecto, dando como resultado distintos tipos de
fibrillas, con més o menos regiones cristalinas. Esto significa que existe una gran variedad
de propiedades dentro de los términos MCC y NCC, por lo que se consideran materiales
anisométricos y anisotropicos (Omran, et al., 2021).

1.9 Aplicaciones de la nanocelulosa

Las tendencias apuntan a que la nanocelulosa reemplazara a los alétropos del carbono (como
los nanotubos y el grafeno) como el nanomaterial del siglo XXI. No sélo por su abundancia
natural, sino por sus variadas y notables propiedades fisicoquimicas. Ademas de las ya



mencionadas, la nanocelulosa es flexible, transparente, resistente y ligera, con una gran
estabilidad a los cambios de temperatura y puede funcionar como estructura de soporte para
diversas aplicaciones (como fotocatalisis).

Una de las caracteristicas més notables y Utiles de la celulosa es el alto grado de grupos
hidroxilo alo largo de la cadena polimérica. Cada mondémero no terminal contiene tres grupos
hidroxilo. Ademas, los grupos hidroxilo primarios (-CH2OH) pueden modificarse
facilmente, lo que proporciona un enorme potencial de funcionalizacion quimica (mediante
reacciones de adicion, sustitucion, oxidacion, entre otras) (Lanieri, 2017). Tales
modificaciones quimicas pueden hacer a la nanocelulosa compatible con todo tipo de
materiales, pudiendo formar gran variedad de compdsitos. Por tal motivo, la nanocelulosa ha
sido empleada con éxito como refuerzo de distintos polimeros, materiales de construccion,
nanopapel, nanofiltros (membranas), cosmeticos y productos farmacéuticos (excipientes y
encapsulamiento) (Trache, et al, 2020), peliculas y recubrimientos (Pérez, et al., 2021),
implantes médicos, espesantes, emulsificantes y estabilizantes alimenticios (Trache, et al.,
2020), aislamiento térmico, tratamiento de aguas e incluso en electronicos hibridos basados
en celulosa (materiales conductores, Opticos, luminiscentes; capacitores, baterias y paneles
solares) (Chaoji y Liangbing, 2018), entre muchas aplicaciones méas, como la obtencion de
combustibles (Michelena, et al., 2009). Ademéas, la celulosa es materia prima para la
obtencién de varios derivados sintéticos comerciales, como el acetato de celulosa,
metilcelulosa, rayon (viscosa), celofan, etilcelulosa, entre otros (Lee-Ivester y Neefus, 2017).

Particularmente, esta investigacion tiene el interés de obtener nanocelulosa con el fin de
investigar sus distintas aplicaciones en el tratamiento de aguas en un trabajo posterior.
Gracias a sus propiedades fisicoquimicas Y reactivas, la nanocelulosa tiene estabilidad de
andamiaje para nanoparticulas inorgénicas, lo que ofrece gran variedad de aplicaciones para
producir agua potable. Por ejemplo, la nanocelulosa ha demostrado eficiencia como
adsorbente, coagulante/floculante, soporte catalitico y membrana de filtracion (Rasel, et al.,
2022). Potencialmente, la nanocelulosa puede remover un amplio rango de contaminantes
organicos (colorantes, pesticidas, farmacos, etc.), inorganicos (iones de metales pesados,
fosfatos, etc.) y biologicos (virus y bacterias) del agua e incluso permite reducir la carga
organica de los efluentes contaminados (ya que es biodegradable) (Valladares, et al., 2018).

1.10 Fuentes de materia prima

Una de las cuestiones mas importantes para el éxito en la obtencién de nanocelulosa, es la
adecuada seleccion de la materia prima a tratar. Fuentes con bajos porcentajes de celulosa
ofrecen bajos rendimientos y requieren mayores tratamientos fisicoquimicos para la
purificacion de celulosa, haciendo inviable la obtencion.

Las fuentes de materia prima para la obtencion de celulosa (MCF-MCC/NCF-NCC) son
numerosas. En la literatura se reportan decenas (incluso cientos) de articulos de investigacion
que utilizan residuos agricolas de diferentes especies vegetales que no son destinados al
consumo, lo que incluye materiales como céscaras, tallos, cortezas, hojas, semillas, pajas,



etc. La Tabla 2 resume algunas de las fuentes utilizadas y los métodos empleados en la
obtencion de celulosa (micro y nanométrica).

Tabla 2. Comparacion del porcentaje de celulosay métodos de tratamiento de diferentes fuentes.

acida + ultrasonido

Fuente % de Método de Tipo de Referencias
celulosa aislamiento celulosa
obtenida
Bagazo decafia | 39 ~55 Pre tratamiento NCC (Pérez, etal.,
de azlcar alcalino + hidrolisis 2021)
acida
Céafiamo 65 ~ 68 Oxidacion + MCF/NCF (Thomas, et al.,
ultrasonicacion 2018)
(Pérez, etal.,
2021),
Fibras de 85~ 97 Hidrolisis &cida NCC (Thomas, etal.,
algoddn 2018)
Bagazo deagave | 40~45 Explosion de vapor + NCC (Thomas, etal.,
Tequilana hidrdlisis enzimatica 2018)
Residuo de 85~ 90 Blanqueamiento + MCF (Thomas, etal.,
papel hidrélisis 2018)
Madera 40 ~ 55 Proceso Kraft MCF (Thomas, etal.,
2018)
Residuos de 16 ~ 25 Pretratamiento (Morales,
malta cervecera alcalino + hidrélisis NCC 2020)

El presente trabajo se enfoca en utilizar materias primas ricas en celulosa (siendo el algodén
la forma méas pura de ella, encontrandose solamente hemicelulosas en un pequefio porcentaje)
(Pérez, et al., 2021). Con la eleccion de esta fuente de materia prima, se busca evitar
pretratamientos adicionales, como los empleados en la degradacion de otros componentes
estructurales presentes en las fibras vegetales, como lignina, pectinas, aceites esenciales, etc.,
evitandose asi también la formacion de productos secundarios y compuestos inhibidores




generados en la reaccion hidrolitica. La eleccion de residuos textiles de algodon como
materia prima no es arbitraria, pues los tratamientos que el algodon recibe en la industria
textil, incrementan el contenido de celulosa hasta un 99% (Ruiz, et al., 2022). Cabe resaltar
que los residuos textiles no estan tefiidos (eligiéndose ropa blanca), ya que esto evita
tratamientos adicionales para la degradacion de colorantes textiles y la generacion de
subproductos no deseados.

1.11 Métodos de obtencién convencionales

La hidrolisis &cida con acido sulfirico (H2S04) es por mucho el principal método empleado
en la obtencion de nanocristales de celulosa. Las regiones amorfas de las fibras de celulosa
son mas susceptibles al ataque de acidos y mediante una hidrélisis controlada pueden
degradarse preferencialmente, dejando intactas las regiones cristalinas.

Como ya se menciond, la union entre las unidades de glucosa de la celobiosa se conoce como
enlace B-acetalico y se forma entre los carbonos 1y 4 de las moléculas de celulosa. La
hidrolisis de la celulosa consiste en la ruptura de dichos enlaces que, de continuar totalmente
la reaccion, conduciria a la formacion de oligmeros y finalmente de glucosa (monémero
estructural de la celulosa). Por tal motivo, es muy importante controlar el tiempo de reaccién
y la concentracion del acido para que la hidrélisis no sea total, sino parcial, permitiendo el
aislamiento de micro y nanocristales de celulosa. Ademas, otros factores que determinan las
propiedades finales de los nanocristales son la temperatura, eltipo de &cido y la materia prima
seleccionada.

Se suelen emplear tres tipos de hidrolisis: acida, alcalina y enzimatica, siendo la hidrolisis
acida la mas comun, la cual ataca las zonas amorfas de la celulosa debido a que éstas
contienen agua intermolecular, lo que favorece la difusion del acido entre las fibras. Asi, una
alta acidez favorece la ruptura del enlace B-acetalico entre las moléculas de glucosa que
conforman la celulosa. El mecanismo de reaccion es el siguiente (Odor, 2006):

1. Ataque protonico (H*) al enlace B-acetélico (1-4) de la celulosa.
2. Ruptura del enlace y formacion de un carbocation (C™).

3. Reaccion del carbocation con agua.

4. Produccién de grupos terminales hidroxilo o carboxilo.

5. Liberacion de otro radical H* que continla la reaccion (la reaccion es ciclica).

Durante la hidrolisis acida con H2SO4, ademas del rompimiento de los enlaces glucosidicos,
se lleva a cabo un proceso de esterificacion sobre los grupos hidroxilo de la celulosa, lo que
conlleva la formacion de sulfato de celulosa (un semi éster de sulfato con carga) (Ruiz, etal.,
2022). Dicho grupo cargado induce repulsion entre las cadenas de celulosa, facilitando asi la



fragmentacién de las microfibrillas con un tratamiento mecanico posterior (como
ultrasonido) y estabilizando la suspension de los NCC en el medio circundante (usualmente
agua), previniendo asi la aglomeracion de los cristales gracias a la repulsion entre estos
grupos de carga negativa.

La hidrdlisis alcalina (al igual que la &cida) conlleva la disminucién del grado de
polimerizacion de la celulosa, produciendo la nanofibrilacion in situ de la celulosa. Se realiza
a altas temperaturas y con bases fuertes, como el NaOH, KOH o Ca(OH). (Pérez, et al,
2021). Ademés, tal tratamiento conlleva la saponificacion de los enlaces ésteres
intramoleculares que hay en los xilanos de la hemicelulosa y otros compuestos, como por
ejemplo la lignina, formando compuestos fendlicos. No obstante, la hidrélisis alcalina no esta
tan estudiada como la &cida y es empleada mas como pretratamiento para la eliminacion de
otros compuestos diferentes a la celulosa que para el aislamiento y fragmentacion de las
fibras de celulosa.

El inconveniente de usar acidos y bases concentrados tiene grandes repercusiones, tanto
econdmicas, ambientales y de seguridad, pues son tratamientos altamente corrosivos,
oxidantes y que consumen grandes cantidades de agua Yy energia. Por tal motivo, existe un
creciente interés en desarrollar métodos alternativos menos toxicos, como la hidrolisis
enzimatica. La hidrélisis enzimatica se lleva a cabo principalmente por enzimas celulasa
altamente especfficas, las cuales degradan la celulosa en glucosa (un azlcar reductor) gracias
a la accion de la actividad enzimatica. No obstante, también se ha empleado con éxito para
la produccion de nanoparticulas de celulosa con un bajo consumo de energia. Se realiza en
condiciones leves, controlando el pH (entre 4 —7) y la temperatura (entre 40 —50 °C) (Pérez,
et al., 2021). Las ventajas que presenta con respecto a la hidrdlisis quimica, son problemas
de corrosion bajos y baja toxicidad de los hidrolizados. Las desventajas que presenta son
condiciones de reaccion dificiles de controlar, bajos rendimientos y largos periodos de
reaccion. Por tal motivo, tal tratamiento suele combinarse con pretratamientos mecanicos y/o
quimicos, con el objetivo de romper las fibras, incrementando la accesibilidad a ellas,
elevando su superficie y facilitando la eficacia del tratamiento enzimatico. No obstante,
continia siendo un método de obtencion caro y tardado, por lo que la bisqueda de métodos
mas eficientes continta.

Los pretratamientos previos a la hidrolisis son indispensables ya que su principal funcion es
abrir las fibras del material lignocelulésico, permitiendo la accesibilidad a la celulosa en el
proceso de hidrdlisis, aumentando el area superficial de las fibras de celulosa para una mejor
separacion de las fibras de hemicelulosa y lignina (Rua, et al., 2015). Ademas de eso, el
pretratamiento permite reducir los grados de polimerizacion y descristalizacion del material
lignocelulésico combinando pretratamientos fisicos y quimicos. Un pretratamiento muy
importante es el hinchamiento de las fibras previo a la hidrolisis, lo que mejora la
permeabilidad de las fibras al ataque de los protones acidos.



1.12 Métodos de obtencién alternativos (solventes de celulosa, obtencion asistida por
microondas Y ultrasonido)

Si se pretende emplear residuos agroindustriales y/o textiles como fuente de materia prima
renovable para la obtencion de nanocelulosa, uno de los puntos mas importantes para el
procesamiento de la biomasa es el pretratamiento (aislamiento y purificacion de celulosa) y
disolucién de la celulosa (deconstruccidn de sus cadenas poliméricas). Ademas, la disolucién
de la celulosa es un requisito previo indispensable para su caracterizacién (peso molecular y
distribucion de pesos moleculares), conformacion (hilado de fibras de pulpa) y quimica de
fase homogenea del polimero (Heinze y Koschella, 2005).

Un solvente eficiente para la celulosa debe cumplir con ciertas caracteristicas: alta
difusividad, agresividad en la descristalizacion y capacidad de disociar las cadenas de
celulosa (Ghasemi, et al., 2017). Como ya se menciono, la celulosa no es facil de disociar
debido a su estructura supramolecular, lo que la vuelve insoluble en la mayoria de solventes.
En la industria, se emplean cominmente pretratamientos de la biomasa para deconstruir la
celulosa, utilizando productos quimicos como los ya mencionados acidos (sulfurico,
fosforico, clorhidrico, etc.), alcalis (NaOH, KOH, Ca(OH). o amoniaco), disolventes
organicos (etilenglicol, glicerol, alcohol tetrahidrofurfurilico) o liquidos i6nicos (Ghasemi,
et al., 2017). No obstante, para la preparacion fibras, peliculas, compositos y materiales de
mayor valor agregado (como membranas para dialisis), suele preferirse la disolucion directa
de la celulosa. Al respecto, los solventes de celulosa suelen clasificarse dentro de dos
categorias generales: disolventes no derivatizantes y derivatizantes (Heinze y Koschella,
2005).

El término "no derivatizante” denota sistemas que disuelven el polimero de celulosa
directamente, mediante interacciones intermoleculares. Son relativamente pocos los sistemas
solventes que pueden hacer esto e involucran quimicos poco usuales y condiciones de
operacion estrictas. Los disolventes acuosos de complejos de metales de transicion se
incluyen convencionalmente en esta categoria (p.e. hidroxido de cupramonio), asi como
soluciones acuosas de alcalis (LIOH o NaOH), soluciones acuosas de sal concentradas
(soluciones de ZnCk, amonio o tiocianato de sodio), hidratos de sales inorganicas fundidas
(LICIO4e3H20), sales inorganicas disueltas en disolventes organicos (LICUN,N -
dimetilacetamida (DMAC), amoniaco/sodio o sal de amonio, o fluoruro de tetrabutilamonio
(TBAF)/dimetilsulfoxido (DMSO)), mezclas de disolventes organicos con dioxido de azufre
y aminas (DMSO/SOz/dietilamina), o6xidos de amina (N-metiimorfolina-N- (NMMO)) vy,
mas recientemente, liquidos i6nicos (cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio ([Bmim]CI) o
cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio ([Amim]CI)) (Ghasemi, et al., 2017).

Todos los disolventes discutidos previamente muestran la disolucién fisica del polisacarido
sin derivatizacion de ningin grupo hidroxilo (es decir, que no reacciona). Contrario a esto,
la categoria de disolventes "derivatizantes" abarca todos los sistemas en los que la disolucio n
se produce en combinacién con la formacion de derivados de éter, éster o acetal, los cuales



son intermedios de celulosa organosolubles hidroliticamente inestables formados in situ
(Heinze y Koschella, 2005). Una especificacion dentro del gran grupo de disolventes que
actlan mediante la formacion de derivatizacion covalente del polimero viene dada por el
criterio de que el derivado formado en el llamado disolvente derivatizante se descompone
facilmente para regenerar la celulosa cambiando el medio (por ejemplo, de no acuoso a
acuoso) o el valor de pH del medio. La principal desventaja de los disolventes de
derivatizacion es la aparicion de reacciones secundarias durante la disolucion y la formacién
de estructuras indefinidas. Ambas categorias de disolventes comprenden medios acuosos y
No acuosos.

Ademas del solvente a emplear, otro factor determinante en el éxito de la disolucion de la
celulosa, es la combinacion con otras técnicas de sintesis mas eficientes. Los tratamie ntos
termoquimicos hasta ahora discutidos (hidrolisis acida, alcalina y enzimatica), han probado
ser eficaces en la eliminacion de los compuestos presentes en las matrices lignocelulosicas
(lignina, hemicelulosas, pectinas, etc.), dejando a la celulosa relativamente intacta y libre
para su posterior fragmentacion a nanoescala. No obstante, los pretratamientos térmicos que
utilizan calentamiento convencional requieren mucha energia debido a los largos tiempos
necesarios para alcanzar altas temperaturas.

Ante tal situacion, las tecnologias de microondas y ultrasonido han surgido en los Ultimos
afios como alternativas que pueden ayudar a reducir el tiempo de procesamiento y el gasto
energético durante el pretratamiento de la biomasa (Rios, et al., 2021). EI método hidrotermal
asistido por microondas ofrece una ruta alterna para hidrolizar la biomasa lignocelul6sica
utilizando presion y temperatura elevadas, lo que conlleva un método més rapido, eficiente
y selectivo para el tratamiento térmico de biomasa, ya que el agua es un eficaz absorbente de
energia de microondas (Fan, et al, 2013). La biomasa lignoceluldsica puede activarse
mediante tratamiento con microondas a temperaturas relativamente bajas (120-200°C) y un
tiempo de residencia corto en comparacion con los tratamientos quimicos 0 enzimatic os
convencionales. El tratamiento hidrotermal de biomasa bajo irradiacién con microondas
genera especies idnicas (derivadas de acidos organicos libres y autohidrolisis del agua) que
crean un ambiente catalitico in situ capaz de hidrolizar pectina, hemicelulosa, lignina,
celulosa amorfa y otros componentes de la matriz de la pared celular de la biomasa por
diferentes mecanismos, tales como transferencia de protones, eliminacion [, escision de
éster/éter y escision de enlaces glicosidicos (De Melo, et al., 2017). Una vez que estos
compuestos “hidrolizables™ se eliminan de la biomasa, el material insoluble restante deberia
comprender principalmente fibras de celulosa.

El método de microondas asistido por ultrasonido resulta ser una técnica prometedora para
extraer nanocristales (NCC) de las matrices de celulosa. La ultrasonicacion de alta intensidad
también puede aislar/separar fibrillas a micro y nanoescala de los recursos de celulosa. A
través del tratamiento con ultrasonido, la energia ultrasonica es absorbida por las moléculas
del liquido (usualmente agua u otros solventes o mezclas), lo que conlleva la generacién de



oscilaciones mecanicas (denominado fendmeno de cavitacion), lo que resulta en la
formacion, expansion e implosion de burbujas de gas microscopico que rompen los enlaces
celulésicos amorfos. Durante el proceso de ultrasonicacion se genera una gran cantidad de
calor, generando puntos calientes por el colapso de las burbujas, degradando asi los enlaces
del polisacarido (Pandi, et al., 2021). Después del tratamiento ultrasénico, la materia prima
lignoceluldsica sufre varios cambios quimicos Y fisicos, como la desorientacion estructural
de la pared celular, el aumento del &rea de superficie especifica y la disminucion del grado
de polimerizacion de los componentes de la pared celular.

1.13 Funcionalizacion vy aplicaciones en la remediacion de agua

Muchas aplicaciones de la nanocelulosa se ven limitadas por la baja dispersabilidad que
presenta en disolventes no polares y por su incompatibilidad y mala adhesion interfacial con
matrices hidrofobas (Pech, 2018). No obstante, la quimica superficial de la nanocelulosa se
puede modificar de varias maneras. La funcionalizacion de superficie es un paso importante
en el disefio de nanomateriales con aplicaciones especificas. Tal modificacién quimica se
realiza cominmente sobre los grupos hidroxilo de la superficie y debido a impedimentos
estereoquimicos, principalmente sobre el alcohol primario (—CH20H). Sin embargo, al igual
que otros carbohidratos, también puede sufrir reacciones en las uniones glucosidicas, como
también en los grupos aldehido finales de las cadenas (Alberini, 2012). Existen multip les
procedimientos de modificacién quimica, no obstante, todos tienen los objetivos de mejorar
la eficiencia del proceso de aislamiento de nanocelulosa y cambiar la hidrofobicidad de la
superficie, mejorando asi su compatibilidad y dispersabilidad en toda clase de disolventes.

Dentro de estas reacciones, las mas estudiadas y reportadas son las que imparten cargas
i6nicas sobre la superficie, como la ya mencionada hidrélisis con acido sulfurico (o fosférico)
gue da como resultado una funcionalizacién parcial superficial con ésteres de sulfato (o
fosfato). Esta introduccion de cargas favorece el proceso de aislamiento y la suspension
acuosa de los nanocristales. Se han reportado otros procedimientos para lograr una mayor
introduccion de carga idnica en la superficie celuldsica, mediante reacciones de fosforilacidn,

carboximetilacién y oxidacion (Thomas, etal., 2018).

Aungue la nanocelulosa no se disuelve en agua, ésta es hidrofila y puede absorber agua al
permanecer en suspension. No obstante, la afinidad de los nanomateriales celulésicos a la
humedad también puede ajustarse mediante modificaciones quimicas. Para la generacion de
nanomateriales celulésicos con superficies hidrofébicas se reportan varias clases de
reacciones, como esterificacion, sililacion, amidacion, uretanizacion vy eterificacion, entre
otras (Thomas, et al., 2018).

La modificacion quimica va mas alla del propdsito de obtener nanocelulosa hidrofilica o
hidrofoba para crear compositos de todo tipo. La gran superficie disponible y la versatilidad
reactiva dota a la nanocelulosa de estabilidad de andamiaje para albergar nanoparticulas



inorganicas Y organicas, lo que ofrece nuevas aplicaciones para la produccion de agua potable
de formas més sostenibles y econdmicas. Como se menciond, se han reportado novedosos
avances técnicos en distintas areas del tratamiento de aguas, siendo de especial interés la
adsorcion debido a su simplicidad, gran potencial de escalabilidad y rentabilidad para la
remediacion del agua.

Actualmente, se utilizan numerosos adsorbentes de origen natural para la remocion de
contaminantes en aguas, como las zeolitas y arcillas, el carbon activado o la silice
(Valladares, et al., 2018). Ademas, se estan desarrollando nuevos materiales para este
propésito, como los nanotubos de carbono, el grafeno y sus derivados (Thomas, et al., 2018).
Sin embargo, los altos costos de produccion de éstos, la necesidad de tratamientos para su
activacion y la dificultad de su reutilizacion por la fuerte retencion de los contaminantes,
limitan su aplicacion a gran escala para el tratamiento de aguas contaminadas.

Por esa razon, el desarrollo de adsorbentes de bajo costo, de origen natural, renovables y
disponibles localmente es una de las principales areas de investigacion de los materiales. Y
la nanocelulosa tiene mucho potencial para el desarrollo de tecnologias de adsorcion
sostenibles, gracias a su bajo costo de obtencion, gran superficie, alta relacion de aspecto,
alto grado cristalino, hidrofilicidad, baja densidad de masa, alta energia superficial y
biodegradabilidad, lo que permitiria reducir la carga organica de un efluente contaminado
con metales, colorantes, pesticidas y otros compuestos organicos emergentes (Rasel, et al.,
2022). Ademas, la gran variedad de posibles modificaciones superficiales de la nanocelulosa,
puede mejorar aun mas la eficacia de adsorcion y de selectividad hacia determinados
contaminantes. Lo que debe explorarse son las diferentes propiedades (ventajas y
desventajas) de los adsorbentes basados en MCF, NCC, NCFy NCB.



TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para caracterizar la materia prima y los productos obtenidos, se hara uso de distintas técnicas
instrumentales, que son complementarias entre si y asi elucidar la estructura quimica, los
grupos funcionales presentes, el tipo ytamafio de celda cristalina y la morfologia superficial.
La materia prima Yy los productos obtenidos se caracterizaran por Espectroscopia de Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-XEDS),
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y microscopia optica.

2.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR son muy Utiles en el anélisis de los grupos funcionales presentes en la
materia prima (algodon plisado v textiles de desecho) y en los productos obtenidos (NCC).
El analisis espectroscopico revela informacion cualitativa de la naturaleza quimica de la
celulosa, lo que facilita su andlisis estructural, evitando de esta forma otros tipos de analisis
quimicos, como la determinacion de carbohidratos, hemicelulosas, cenizas, etc. Dado que la
materia prima empleada (algodon) practicamente es 100% celulosa (con un pequefio
porcentaje de hemicelulosas), no se espera hallar bandas de infrarrojo interfiriendo las sefiales
de los grupos funcionales de la celulosa, por ejemplo, de lignina, volatiles u otros,
inexistentes en el algodon. Esto representa una ventaja para la determinacién de la pureza
quimica de los nanocristales de celulosa a obtener, cuyo espectro pretende ser comparado
con el de la materia prima y un patrén de referencia de celulosa microcristalina comercial
(Sigmacell).

Las bandas mas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en la celulosa son:

I. La banda de absorcién en el rango de 3400 — 3200 cmr® se atribuye a la vibracion de
estiramiento de los grupos hidroxilo (O—H) (Hospodarova, et al., 2018).

Il. Las bandas alrededor de 2900 y 1370 cm! se asignan a las vibraciones asimétricas de
estiramiento C—H de todos los constituyentes de hidrocarburo presentes en la celulosa (las
bandas de absorcion alrededor de 1428 y 1367 cn! son caracteristicas de las vibraciones de
estiramiento y flexion de los enlaces —CH2 y —CH, respectivamente) (Gallardo, et al.,
2021).

I11. La banda de absorcion alrededor de 898 cm! es caracteristica del estiramiento C—O—C
simétrico del enlace B-glucosidico entre unidades de glucosa (Lanieri, 2017).

IV. La sefial proxima a 1061 cm! se asigna al grupo —C—O— de funciones de alcoholes y
éteres secundarios existentes en la cadena principal de celulosa (Gallardo, etal., 2021).

V. La banda alrededor de 1633 cmr® corresponde a la vibracién de las moléculas de agua
absorbidas en la celulosa (Gallardo, etal., 2021).



VI. La banda entre 1420 — 1430 cmr? esta asociada con la cantidad de estructura cristalina de
la celulosa (mayor intensidad, mayor presencia de cristalinidad), mientras que la banda en
897 cmr! esta asignada a la region amorfa de la celulosa (Hospodarova, et al., 2018).

Estas bandas son las mas representativas en la estructura de la celobiosa, pero no las Unicas.
Como se vera mas adelante, el espectro de la celobiosa presenta méas de 20 bandas distintas,
algunas de las cuales se solapan unas con otras, complicando la interpretacion de los
espectros.

Ademas, otro de los objetivos del analisis FTIR esestimar la cristalinidad de la celulosa tanto
en las materias primas como en los productos. Esto se realiza mediante relaciones de
absorbancias entre distintas bandas para obtener 3 tipos de indices: LOI, TCI y HBI. La
region sensible en FTIR para la deteccion de la cristalinidad de materiales celulésicos se
ubica entre 850 y 1500 cm! (Gallardo, et al., 2021).

El indice de orden lateral (LOI) es un parametro que se obtiene a partir de la relacion de
absorbancia entre las bandas 1430/900 cm® (Rafidison, etal., 2020), conocidas como bandas
cristalinas y amorfas de la celulosa, correspondientes a vibraciones de —CH: (flexidn
simétrica y rodante, respectivamente) y se define: Aai430/Ag00 (Gallardo, et al., 2021). La
banda alrededor de 900 cm! esta asociada con la celulosa amorfa, por lo que una mayor
intensidad en esta banda indica un mayor contenido amorfo. En general, una disminucién en
el valor de LOI indica la caida de la cristalinidad (Rafidison, etal., 2020). EI LOI representa
las regiones ordenadas perpendiculares a la direccion de la cadena (Hrcka, et al., 2020).

La relacion de absorbancias entre 1370/2920 cm! se denomina indice cristalino total (TCI)
(Rafidison, et al., 2020) y es proporcional al grado general de cristalinidad de la celulosa en
la muestra (Hrcka, et al., 2020). Al igual que el LOI, un aumento en el valor de TCI implica
un aumento en la cristalinidad de la celulosa.

El indice de enlaces de hidrogeno (HBI) se emplea para estudiar la variacién de los enlaces
de hidrogeno entre ciertos grupos hidroxilo en la celulosa. En general, la cristalinidad
disminuye con el aumento del valor de HBI. Para esto se utiliza la relacion que hay entre las
bandas a 3330 y 1320 cm%, las cuales se asocian estrechamente con la celulosa cristalina y
la regularidad intra e intermolecular (Rafidison, et al., 2020).

2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La mejor técnica para el analisis de la estructura cristalina de los materiales es la difraccion
de rayos X de polvos, siendo la técnica mas empleada para estimar el indice de cristalinidad
(ICr) y el porcentaje cristalino (% Cr). Debido a que las fibras de celulosa presentan dominios
cristalinos y amorfos, la difraccion de rayos X se vuelve una técnica indispensable para
corroborar el éxito del aislamiento de nanocristales a partir de las fibras de algodon



quirtrgico y textil. Al igual que con los espectros de infrarrojo, se pretende comparar los
patrones de difraccién de la materia prima (algodén) y los productos obtenidos (CNCs),
determinando asi el incremento o disminucion de la cristalinidad. Tal comparacion pretende
confirmar que los tratamientos fisicoquimicos aumentan el porcentaje de cristalinidad al
degradar las zonas amorfas, conservando los dominios cristalinos.

Se reportan cuatro tipos de alomorfos cristalinos (cualquiera de dos o méas formas cristalinas
distintas de la misma sustancia) de celulosa: tipo I, II, 1l y IV. Dichas diferencias se
reconocen por las caracteristicas de los patrones de difraccion de rayos X. La celulosa | esla
mas encontrada en la naturaleza y es una mezcla de dos formas cristalinas individuales:
celulosa Iy (triclinica) y Ig (monoclinica) (Gong, et al,, 2017). Los picos de difraccion mas
caracteristicos de la celulosa tipo Ig (Que es la forma cristalina esperada en la materia prima
y los productos), con los angulos de Bragg alrededor de 26 =~ 14.6°, 16.7° y 22.5°, los cuales
se asignan a los planos cristalograficos (1 1 0), (110) y (200) de la celda cristalina (Gong,
et al, 2017). Para determinar el tamafio de la celda cristalina y el espaciado (d) de los
cristales, debe usarse el pico maximo de difraccién, que en este caso es el del plano
cristalografico (200).

Para determinar el porcentaje de cristalinidad de las muestras, se utilizara el método y
ecuacion desarrollado por Segal (Bolio, etal., 2011),
Ec.(2):

X% = 100[1-(11/12)] (1)

Donde: |1 es la intensidad del pico minimo y Iz es la intensidad méaxima del pico cristalino,
respectivamente.

El tamafio del cristal fue calculado usando la ecuacion de Scherrer Cullity Ec. (2):
t=0.90/B cos 6 2

Donde: tes el tamafio de cristal, Aes la longitud de onda de la radiacion utilizada (Acu), B €s
el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra (en radianes), 6 es la posicion
del pico de difraccion y 0.9 es el factor de forma del cristal (el cual para simplificar los
calculos se redondea a 1).

La identificacion de las especies a partir de su diagrama de difraccion de polvo cristalino se
basa en la posicion de lineas y en sus intensidades relativas. El angulo de difraccion 20 se
determina por el espaciado entre un grupo particular de planos, con la ayuda de la ecuacion
de Bragg, la distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de la fuente conocida y
del angulo medido. Las intensidades de las lineas dependen del nimero y del tipo de centros
atomicos de reflexion que existen en cada grupo de planos y las concentraciones relativas de
los distintos planos (Técnicas de Caracterizacion, s.f.).



2.3 Microscopia Electrénica de Barrido y espectroscopia de Rayos X de energia
Dispersiva (SEM-XEDS)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) utiliza una fuente de radiacion, la
cual emite un haz de electrones acelerados, mediante el cual se realiza un barrido de la
superficie de la muestra gracias a dos pares de bobinas localizadas entre las lentes objetivo
(uno de los pares desvia el haz en la direccion Xy el otro lo hace en la direccion Y). Esto
permite que la muestra pueda ser irradiada completamente con el haz de electrones (al vacio),
generando sefiales de la muestra, la cuales son codificadas para obtener imagenes. La
resolucion de la técnica es muy alta y ronda entre 20 ~ 50 A (Técnicas de Caracterizacion,
s.f).

Mediante esta técnica se estudiara la morfologia y topografia de la superficie y la
microestructura, tanto de la materia prima como de los productos obtenidos. Ademas,
mediante esta técnica se realizard un analisis por electrones retrodispersados, los cuales
inciden en las capas més internas de los atomos de la muestra, dando lugar al espectro de
rayos X de lineas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra (anlisis de rayos
X de energia dispersiva, XEDS; un analisis quimico elemental) (Técnicas de Caracterizacion,
s.f).

Se obtendran micrografias de las fibras sin tratar y de los productos después de los
tratamientos termoquimicos (llevados a cabo a diferentes temperaturas, concentraciones,
tiempos de tratamiento y clases de agentes quimicos) para comparar los cambios entre las
estructuras fibrilares y cristalinas. Al ser las muestras no conductoras de la electricidad, es
necesario recubrirlas con una cubierta conductora (cominmente de oro, el cual es muy buen
conductor del calor y la electricidad), lo que permite la libre circulacion de los electrones a
tierra, minimizando asi los problemas asociados con la acumulacion de carga sobre la
muestra para obtener imagenes de gran resolucion (Técnicas de Caracterizacion, s.f.).

2.4 Microscopia de Sonda de Barrido (SPM) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

La microscopia de barrido por sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM) es un grupo de
técnicas microscopicas que permiten realizar andlisis de superficie, morfoldgicos,
magnéticos, mecanicos, quimicos, de conductividad, entre otros, con resoluciones incluso
mayores que la microscopia electronica de barrido (Arroyave, 2008). La microscopia de
barrido por sonda permite realizar distintas técnicas microscopicas, como: Microscopia de
Fuerza Atdmica en contacto y no contacto (AFM-C, AFM-NC), Microscopia de Fuerza
Magnética (MFM), Microscopia de Fuerza Electrostratica (EFM) y méas. El sistema de
funcionamiento de un sistema SPM es realizar un barrido de la muestra en un patron de area
cuadrado, mediante un elemento conocido como “sonda”, el cual, dependiendo de la técnica
empleada, puede variar sus caracteristicas de composicion, forma, tamafio y tipo de
interaccion fisica con la muestra, lo que permite captar muiltiples propiedades superficiales
de la muestra por analizar (Arroyave, 2008).



La técnica en particular que se empleara para el analisis de los nanocristales de celulosa es la
Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), la cual es un método instrumental de caracterizacion
de superficies y peliculas y que permite obtener la morfologia superficial de un material en
un rango de micrometros (um) hasta angstrom (A) (Sandoval y Otélora, s.f). Su
funcionamiento se basa en examinar la superficie de una muestra mediante una punta aguda
de un par de micrémetros de longitud y menos de 100 A en didmetro (Sandoval y Otélora,
s.f.), las cuales pueden ser de nitruro de silicio (SiN3), diamante u oro (Arroyave, 2008).
Dicha punta estd soportada en un cantiléver, el cual tiene una longitud de 100 a 200 pm. Las
fuerzas electrostaticas entre la punta y la superficie de la muestra producen que el cantilé ver
se curve o desvie. Tal desviacidon es medida mediante un detector conforme la punta es
barrida sobre la muestra (o la muestra es barrida bajo la punta). Las desviaciones registradas
permiten generar un mapa de la superficie topografica, lo que permite realizar medidas de
tamafio de grano y rugosidad de superficie (Sandoval y Otalora, s.f.). Esta técnica permite
dilucidar longitud, diametro y altura, mediante los cuales se determina la relacion de aspecto
de los CNCs.

2.5 Microscopia Optica

La microscopia Optica es de gran utilidad cualitativa en el seguimiento de la disolucion de
las cadenas de celulosa y el desfibrado del algodon. Mediante esta técnica, de forma practica
puede observarse la evolucion de la degradacion de las fibras en tiempo real, lo que permite
un control més certero de las condiciones de reaccion, como los tiempos de tratamiento,
concentraciones de reactivos, temperaturas, etc.

Por una parte, la técnica de luz reflejada permite captar materiales opacos o0 espesos y asi se
pueden medir parametros como la longitud y el diametro (de las fibras iniciales y de la
nanocelulosa aislada) (Tipos de microscopios, s.f.). Mientras que la técnica de luz transmitida
permite la dilucidacion estructural interna de los haces de fibras (esta técnica es ideal para
contemplar materiales transparentes y muy finos, como células ) (Tipos de microscopios,
s.f.), ademéds de que tambien ayuda a identificar la celulosa pura, ya que ésta es semi
transparente y blanca y si hubiese impurezas en las fibras (las cuales son opacas) podrian
apreciarse con la microscopia de luz reflejada y/o transmitida.



DESARROLLO EXPERIMENTAL

MATERIALES Y EQUIPOS

3.1 Materia prima

Algodon plisado, marca ZUUM. En las caracteristicas del producto se especifica que es
algodén 100 % biodegradable.

Ropa usada blanca 100% de algoddn, de acuerdo a las especificaciones de la etiqueta.

3.2 Reactivos

Celulosa (Sigmacell, Sigma-Aldrich, en forma de fibras)
Agua destilada (H20)

Acido sulfirico (H2S04)

Hidréxido de sodio (NaOH)

Acido acético (CH3COOH)

Acido citrico (CeHsO7)

Urea [CO(NH2)2]

Peroxido de hidrégeno (H202)

Etilenglicol (C2HeO2)

3.3 Material de laboratorio

Matraz de destilacion de bola
Tubo condensador

Vasos de precipitado

Pipetas volumétricas
Agitador de vidrio

Matraces (distintos tipos)
Cajas Petri

Probetas volumétricas



Parrilla de calentamiento con agitacibn magnética

Bomba de recirculacion de agua y mangueras de latex

3.4 Equipos instrumentales

Espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier, mediante la técnica de reflectancia
total atenuada (ATR), marca Bruker, modelo VERTEX 70.

Difractometro de rayos X en polvos, marca Bruker, modelo D8 DISCOVER.
Microscopio electrénico de barrido, marca Jeol, modelo JSM-6610LV.
Microscopio de sonda de barrido, marca Jeol, modelo JSPM-5200.
Microscopio Optico, marca ZEISS, modelo Scope.Al

Equipo de digestion por microondas, marca MILESTONE, modelo START D.

METODOLOGIA

3.5 Hidrolisis convencional con H,SO4 de las fibras de algodén plisado para la obtencidon
de nanocristales (NCC 1y NCC 2)

Para el estudio de la hidrélisis &cida con H2SOa se realizaron 2 experimentos, modificando
las condiciones de reaccion para cada uno (tiempo de reaccion, concentracion del acido,
temperatura, sonicacion). Esto se hizo con el fin de evaluar las mejores condiciones de
reaccion y tomarlas como referencia para las hidrolisis con solventes alternativos.

NCC 1: Se pesaron 4 g de fibras de algodon plisado, las cuales fueron recortadas para reducir
su largo (como pretratamiento mecanico). Tales fibras se pusieron a remojar y a agitar
durante 3 horas, en una solucién acuosa caliente de hidréxido de sodio al 2% (p/p), para que
las fibras sufrieran hinchamiento, penetrando asi moléculas de agua entre las fibras. Esto se
hace como pretratamiento quimico con la intencion de facilitar la hidrdlisis acida (las fibras
al hincharse se separan y asi los iones hidronio del &cido pueden penetrar més facilmente
entre las fibras y escindir los enlaces glucosidicos). Posterior a esto, se centrifugé la
disolucion y se lavaron las fibras de celulosa con agua destilada.

La hidrélisis acida se llevd a cabo en un equipo de reflujo simple como el que se muestra en
la figura 6. Las fibras fueron depositadas en una disolucion acuosa de &cido sulfirico al 42%
(v/v), durante 4 horas a 50°C con agitacion constante. Este procedimiento se denomina
pulpeo, ya que se forma una pulpa (pasta) de celulosa. Durante este procedimiento se
degradan las hemicelulosas presentes en el algodon y se rompen los enlaces [-1,4-
glucosidicos, disminuyendo el grado de polimerizacion de las cadenas de celulosa.



Figura 6. Equipo de destilacion simple en el que se realizé la hidrolisis &cida de lasfibrasde
algoddn plisado.

La mezcla de reaccion se meti6 a un bafio ultrasonico durante 20 minutos, con el fin de
fragmentar aun mas las fibras de celulosa vy liberar los cristales. Posteriormente, la mezcla de
reacciéon se neutralizd con una disolucion acuosa de NaOH (al 20 %) hasta un pH neutro. La
mezcla neutralizada se centrifugd para separar los NCC del liquido. Una vez separada la
fraccion sélida de la liquida, se lavaron los NCC con agua destilada 3 veces (alternando con
centrifugacion). La apariencia de los NCC centrifugados es cremosa y blanca como puede
apreciarse en la figura 7 (se separ6 un poco de esta pasta para secarla y caracterizarla). En la
figura 8, puede apreciarse el cambio estructural de las fibras de algoddn antes y después de
la hidrdlisis acida (bajo el microscopio Optico). En el hidrolizado se observa una dispersion
de tamafios entre las partes cristalinas (las cuales tienen forma de varillas alargadas).

Figura 7. Apariencia del hidrolizado NCC 1 con H,SO, de las fibras de algoddn plisado, antes de
ser dispersado en agua destilada.



Figura 8. Comparacion de la apariencia de las fibras de algodén antesy después del tratamiento
acido (microscopia optica). Fibras de algodon plisado (izq.). Tras la hidrélisis, las fibras se
fragmentaron, dejando estructuras cristalinas alargadas (der.).

La fraccion solida se depositd en agua destilada para formar una suspension, la cual se metio
a un bafio ultrasénico por 20 minutos para dispersar los NCC (ademéas de fragmentar las
fibras, la sonicacion tiene la funcién de dispersar los cristales de celulosa, originando una
suspension coloidal estable). En la figura 9 se aprecia la separacion de fases entre los NCCy
el agua en la suspensioén. En dicha suspension, puede apreciarse el efecto de la modificacion
superficial con grupos semi éster (de carga negativa), ya que los NCC no se aglomeran entre
si y permanecen “flotando” en dicha suspension, en un equilibrio electrostatico. Esta
suspension se almacen6 para futuros estudios. Se designa a la suspensién como NCC 1.

Figura 9. Apariencia de la suspensién de NCC 1. Separacion de fases, con NCCs estabilizados en
suspension por la repulsion de sus cargas negativas. La fase blancainferior sonlos NCCs; la fase
transparente superior es agua destilada.



NCC 2: Se pesaron 4 g de algodon plisado. El pretratamiento de la materia prima antes de la
hidrolisis acida fue el mismo que para NCC 1. Lo que se modificd fueron las condiciones de
la hidrolisis. En este experimento, la concentracion del HoSO4 fue de 57% (v/v), durante 6 h
a 50°C con agitacion constante. Transcurridas las 6 horas, se apagd el calentamiento vy la
mezcla de reaccidn se someti6 a bafio ultrasonico por 15 minutos. A diferencia del
experimento 1, la reaccién no se neutralizd, sino que se dejé en agitacion constante (Sin
calentamiento) en una nueva disolucion &cida, pero menos concentrada (al 25 % v/v). Esto
se realizd con el fin de no excederse en la hidrdlisis y degradar los NCC hasta azlicares. Esta
agitacion constante e hidrolisis suave se realizd durante 11 h (de un dia para otro), alternando
con bafios de ultrasonido cada determinado tiempo. Como puede apreciarse en la figura 10,
estas condiciones de hidrdlisis condujeron a un tamafio de cristales mas pequefio y mas
homogéneo (a diferencia de NCC 1).

Figura 10. Aparienciadel hidrolizado de las fibras de algodon plisado (NCC 2) vistas en
microscopio Gptico con campo oscuro. Puede observarse una dispersion de tamafios mas
homogénea queen NCC 1.

Para detener la hidrdlisis, la mezcla de reaccion se neutralizd con una disolucion de NaOH
(@l 20 %) hasta pH neutro. La mezcla neutralizada se centrifugd para separar los NCC del
liquido. Una vez separada la fraccion solida de la liquida, se lavo el producto de reaccion con
agua destilada 3 veces (alternando con centrifugacion). Estos pasos fueron los mismos que
para NCC 1. Finalmente, la fraccion solida ya lavada se depositd en agua destilada y se sonicé
por 20 minutos para dispersar los NCC y formar un coloide. Esta suspension se almacen6
para futuros estudios. Se designa a la suspension como NCC 2.



3.6 Alternativas para la disolucion de celulosa a partir de las fibras textiles

La materia prima empleada fueron fibras textiles de algodén obtenidas de 2 tipos distintos de
prenda: el primer tipo de fibras se obtuvo de una “playera preencogida” blanca 100% de
algodon (estas fibras son elésticas). El segundo tipo de fibras se obtuvo de una “chamarra”
blanca 100% de algoddn (estas fibras no presentan elasticidad). Las diferencias entre ambas
fibras pueden apreciarse en la figura 11. Empleando estas fibras textiles de residuo como
materia prima, se realizaron una serie de experimentos utilizando diferentes clases de
disolventes, distintas concentraciones, variando los tiempos de reaccion, la temperatura y
potencia de radiacién en un reactor de digestion por microondas (figura 12). Esto con el
propdsito de analizar los factores determinantes en la hidrolisis de las cadenas de celulosa.

Figura 11. Textiles de algoddn bajo el microscopio 6ptico. Puede apreciarse la textura de los
tejidos a simple vistay bajo el microscopio dptico (campo oscuro). Playera de algodén
preencogido (izg.). Chamarra de algodon (der.).
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Figura 12. Reactor de digestion por microondas.

3.7 Hidrolisis de control con H,SO4en el reactor de microondas

Antes de efectuar los experimentos sobre las fibras textiles empleando otros disolventes, se
realizaron tres hidrolisis con H2SO4 en el microondas sobre las fibras de las materias primas
(algoddn plisado, playera y chamarra), como reaccién de control y referencia. Se empled
acido sulfurico por ser un proceso ya analizado y para evaluar las condiciones mas déptimas
de reaccion. Como pretratamiento, las fibras fueron recortadas y maceradas en agua caliente
durante un par de horas para que se hincharan (con agitacion constante).

Para el proceso de hidrolisis, se pesaron 0.5 g de cada tipo de fibra, las cuales se depositaron
en 15 mL de una solucion acuosa de H2SO4 al 9% (se disminuyo drasticamente la
concentracion de &cido para evaluar el efecto que tiene la presion dentro de los viales de
reaccion sellados). Las condiciones de reaccion en el microondas fueron: 110°C durante 30
minutos a 400 W. Después de este tiempo, los viales reaccion se dejaron enfriando para poder
abrirlos. Al revisar los viales, las fibras aparentemente seguian enteras, lo que se descartd
cuando con un agitador de vidrio se “machacaron” y éstas se solubilizaron (deshicieron) en
el medio de reaccion (el reactor de microondas no ofrece la opcion de agitacion). En este
punto se hizo evidente que la agitacion (como tratamiento mecanico) es un requerimiento
necesario para una mejor y mas rapida solubilizacion de las cadenas de celulosa. Estas fibras
fueron sacadas del reactor y puestas bajo agitacion magnética (sin calentamiento) para
fragmentarlas totalmente.



Al observar en el microscopio 6éptico que aln habia fibras muy largas en el medio de reaccion,
se agregd a cada vial 2 mL de H2SO4y se volvieron a meter al microondas, variando las
condiciones de reaccion, las cuales fueron: 130°C durante 20 minutos a 250 W. Al abrir los
viales nuevamente y revisar las mezclas de reaccion en el microscopio, se observo que las
condiciones programadas no fueron suficientes, pues ain habia muchas fibras largas. Por tal
razon, se elevaron las condiciones de reaccion, las cuales fueron: 200°C durante 25 minutos
a 250 W. No obstante, con tales condiciones, las fibras textiles se hidrolizaron a azucares (las
mezclas tomaron un color marron muy oscuro, desprendiendo un aroma dulce y de
consistencia espesa). Las fibras del algodon plisado sufrieron una hidrélisis parcial a azicares
(pues la mezcla tomd un color marrdn muy claro); tal mezcla se dejo en agitacion magnética
sin calentamiento para inducir una mejor fragmentacion de las fibras.

Estas primeras hidrélisis sirvieron como practica para evaluar las condiciones mas Optimas
de reaccion. Las condiciones de reaccion empleadas sirvieron como base para determinar los
parametros de reaccion mas adecuados para ser replicados en los experimentos sobre las
fibras textiles empleando otro tipo de disolventes.

3.8 Disolucion de las fibras textiles empleando otros disolventes en el reactor de
microondas

Las fibras textiles (de la playera y chamarra) fueron tratadas con 3 distintos sistemas de
disolventes: 1) acido acético/agua, 2) etilenglicol/NaOH/agua, 3) urea/NaOH/agua (a
diferentes concentraciones, temperaturas y tiempos de reaccidn). Se eligieron estos sistemas
por emplear reactivos de facil acceso, econdmicos y de baja o nula toxicidad. En la tabla 3
se resume el tipo de fibra empleada, asi como las distintas clases de disolventes y condiciones
de reaccion (las concentraciones de los reactivos son pequefias, ya que, al efectuarse las
reacciones en el reactor de microondas, pueden disminuirse, al menos teGricamente, dichas
concentraciones gracias a que se alcanzan mayores presiones y, por tanto, mayores
temperaturas dentro de los viales de reaccion).

Tabla 3. Tipo de fibraempleada, tipo de disolvente y condiciones de reaccion en el reactor de
microondas. Todas las mezclasde reaccion fueron acuosas. Las concentracionesen porcentaje son

peso/peso (p/p).
Tipo de | Masa | Tipo y concentracion en | Tiempo | °C | Watts
fibra (9 % de disolvente en (min)
solucion acuosa (10 ml
vol. total)
Fibra
textil 0.2 NaOH (6%) Urea (10%) 50 190 | 350
(chamarra)
Fibra NaOH (7%) Etilenglicol 60 190 | 350
textil 0.2 (10%)
(chamarra)




Fibra
textil 0.2 NaOH (6%) Urea (10%) 50 190 | 350
(chamarra)
Fibra NaOH (7%) Etilenglicol 60 190 | 350
textil 0.2 (10%)
(playera)
Fibra
textil 0.2 NaOH (6%) Urea (10%) 50 190 | 350
(playera)
Fibra
textil 0.1 Acido acético (60%) 30 140 | 250

(playera)

El NaOH usualmente es empleado como pretratamiento de biomasa para degradar las
sustancias que no son celulosa y asi poder aislarla. No obstante, el hidroxido va més alla y
también puede romper los enlaces glucosidicos presentes entre las cadenas de celulosa
(Gunnar, et al., s.f.). De esta forma, el NaOH no s6lo cumple la funcion de hinchar las fibras
de celulosa (mejorando la permeabilidad hacia los haces microfibrilares de los iones hidronio
durante la hidrélisis acida), sino que también puede disminuir el grado de polimerizacion e
incrementar el area superficial. Ademas, el NaOH y la celulosa forman interacciones idnicas
solvatadas y coordinadas (Reyes, et al., 2022), que modifican los enlaces de hidrogeno intra
e inter moleculares, incrementando de esta forma la reactividad de la celulosa. El empleo de
NaOH fue previo a las disoluciones con urea y etilenglicol, los cuales fueron agregados
posteriormente a las distintas mezclas agua-NaOH-celulosa.

En el caso del sistema NaOH/urea, la urea tiene la funcion de ser un aditivo en la reaccion de
la celulosa y el NaOH (Haro, 2019). Asi, una vez formadas las interacciones entre el NaOH
y las cadenas de celulosa, la urea puede agregarse a la superficie de estas nuevas redes para
crear un complejo estable de inclusion de celulosa, el cual se agrupa entre la celulosa, el
NaOH, la urea y el H20, a través de enlaces de hidrogeno que fragmentan de forma efectiva
los enlaces de hidrdgeno entre las cadenas de la celulosa (disolviéndola y llevandola de esta
forma a solucién acuosa) (Haro, 2019).

El empleo de etilenglicol (un disolvente polihidroxilado) no estd tan reportado, pero se ha
estudiado que también puede despolimerizar la celulosa através de una solvélisis, inducie ndo
la ruptura aleatoria de los enlaces glucosidicos (mecanismo no limitado por la accesibilidad
de los reactivos y, por tanto, no selectivo entre las regiones cristalinas y amorfas) (Bouchard,
et al., 1993). Por esta razon, este solvente fue de interés experimental.

No obstante, con estos sistemas y condiciones de reaccion no se logré la disolucion total de
las fibras de celulosa (hubo disolucion parcial, pero minima, apenas perceptible a simple
vista). Esto se atribuye a las bajas concentraciones de los reactivos, a la falta de agitacion
durante el tratamiento térmico y pese a que las temperaturas programadas fueron mayores



que las empleadas con el H2SO4, aun asi, no fueron suficientes. Se concluye que el “poder”
de disolucion de tales sistemas reactivos no fue efectivo como en el caso del acido sulfirico.

La fibra textil (playera) que se hidrolizd con acido acético fue observada en el microscopio
Optico y pudo apreciarse la fragmentacién de las fibras, pero con una dispersion de tamafios
entre los dominios cristalinos. Por tal motivo, las fibras fueron puestas bajo agitacion
vigorosa sin temperatura y sin neutralizar el &cido (en este punto, una vez més queda en
evidencia el papel tan importante que juega la agitacibn magnética como tratamiento
mecanico para fragmentar las fibras de forma homogénea). La hidrdlisis con acido acético
mostré un efecto que buscaba lograrse con el uso del digestor de microondas: que, al
incrementar la presion, incrementase el punto de ebullicion del sistema disolvente. El vial de
este sistema alcanzd temperaturas mucho mayores que los otros viales (ya que éste estaba
mas caliente al tacto), lo que indicd que la presion dentro del vial favorecid que se alcanzaran
mayores temperaturas (gracias al relativo bajo punto de ebullicion del &cido acético).
Después de estas observaciones, se decidid realizar mas experimentos empleando &cido
acetico como sistema hidrolitico de las fibras textiles (las condiciones y factores que
intervienen en la disolucion de las cadenas de celulosa con este disolvente se discuten en la
seccion 5.1, conclusiones).

3.9 Modificacién superficial de NCC 2

Se investigd la modificacion superficial de los grupos funcionales presentes en los cristales
obtenidos con H2SO4 (NCC 2). Con este fin, se emplearon dos sistemas acuosos: NaOH/urea
y acido citrico. Estas reacciones se realizaron con el fin de modificar superficialmente los
NCC, mejorar las propiedades de afinidad quimica hacia ciertos compuestos (para futuros
trabajos) y analizar los factores que influyen en la funcionalizacion superficial. Las
concentraciones y condiciones de reaccion se resumen en la tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de reaccion para la funcionalizacion superficial de NCC 2.

Vsuspension | Tipo de % peso Tiempo Observaciones
Hidrolizado (ml) solvente (p/p) de °C
empleado reaccion

La reaccion es
exotérmica (se
NaOH/ | 7%y 10% 24 h Sin calienta). Los
NCC2 100 Urea (respectiva | (agitacion | calenta | dominios
mente) constante) | miento | cristalinos
disminuyeron su

tamafio y se
homogeneizaron
en tamario
NCC 2 100 Acido 12% 24 h 50 °C,
citrico (agitacion | durante

constante) 2h




La eleccién de modificar superficialmente los cristales de celulosa con NaOH/urea se basd
en la discusion previa de la seccion 3.8. Se escogid al &cido citrico para funcionalizar los
cristales de celulosa NCC 2 debido a que funciona como agente esterificante y reticulante en
polisacaridos (al igual que otros acidos policarboxilicos) (Pereira, et al., 2022). La
esterificacion se lleva a cabo mediante la union de un grupo carboxilico del &cido con un
grupo funcional —OH de la celulosa; reacciones adicionales de esterificacién con otros grupos
—OH celulésicos pueden producir reticulaciones entre las cadenas de celulosa (Pereira, etal.,
2022).

En la figura 13 se visualizan bajo el microscopio Optico los productos obtenidos después de
los tratamientos. Puede apreciarse una dispersion de tamafio mas homogénea en ambas
muestras, con tamafios similares a los cristales de NCC 2 del material de partida. Esto es
indicativo de que la funcionalizacion quimica no altera la estructura inicial, realizindose
sobre la superficie. Mas adelante se discutirdn las propiedades quimicas de ambas
funcionalizaciones mediante FTIR.

Figura 13. Comparativa de los cristales de celulosa NCC 2 funcionalizados. Urea (izq.). Acido
Citrico (der.).

3.10 Hidrdlisis de las fibras textiles enel reactor de microondas empleando &cido acético
como disolvente catalizado por H,SO4/H,0;

El experimento con acido acético de la seccion 3.8 sirvio como referencia para realizar otras
hidrolisis sobre las fibras textiles empleando el mismo &cido en solucion acuosa. Este
solvente presenta un punto de ebullicién relativamente bajo (118°C), lo que favorece a que
dentro del vial de reaccion la presion y temperatura aumenten, favoreciendo asi la escision
de las cadenas de celulosa en las fibras empleando menor cantidad de disolvente. Ademas,
se empled un catalizador en fase homogénea para favorecer el proceso de hidrélisis (H2SOs



0 H203). Las condiciones de reaccion en el reactor de microondas y el tipo de fibra empleada
se resumen en la tabla 5. Todos los hidrolizados fueron sometidos a agitacion magnética
vigorosa Yy a bafios ultrasénicos despues de los tratamientos termoquimicos con el fin de
fragmentar aun mas las fibras y formar suspensiones acuosas homogéneas. Aun con el poco
tiempo de reaccion, las fibras lograron disolverse. Esto se constatd bajo el microscopio
oOptico. Los cristales mas pequefios y homogéneos se obtuvieron en los hidrolizados Ay B,
por lo que éstos fueron los que se caracterizaron mediante FTIR y DRX. Esta observacion
indica que el efecto catalitico es mayor empleando H2SO4 que H20x.

Tabla 5. Condiciones de reaccion de las fibras textiles con acido acético

Fibra Masa % (VIVv) mi Tiempo °C W ¢Hubo
textil (9) CH;COOH catalizador (min) disolucion?
Fibra 25
chamarra: 0.1 (16 mL vol. | 2 ml H2SO4 60 120 | 290 Si
A total)
Fibra 32 0.75 ml
playera: 0.1 (16 mL vol. H2S04 60 120 | 290 Si
B total)
Fibra 30
chamarra: 0.2 (30 mL vol. 1 ml H202 30 130 | 350 Si
C total)
Fibra 30
playera: 0.2 (30 mL vol. 1 ml H202 30 130 | 350 Si
D total)

Cuando el &cido acético reacciona con la celulosa, se introduce un grupo acetilo sobre la
superficie celulésica, lo que disminuye la hidrofilicidad de la celulosa (Hui, et al., 2020).
Mediante esta reaccion, no solo se lleva a cabo la hidrdlisis de las cadenas celulosicas, sino
que también se realiza una modificacion quimica superficial con grupos éster. El empleo del
catalizador es para favorecer la cinética de hidrdlisis, ya que generalmente los acidos
organicos por ser mas débiles que los inorganicos, requieren de tiempos y temperaturas de
reaccion mayores (Hui, etal., 2020).

Aunque se esperaba que el empleo de H202 produjese radicales libres y fuese mejor
catalizador, los hidrolizados catalizados con H2SO4 presentan mejores resultados, lo que
indica que el mecanismo acido es mas selectivo y eficaz para escindir los enlaces f-
glucosidicos (probablemente los radicales libres generados por el H2O2 sean menos
selectivos y reaccionen con otros grupos funcionales presentes en los dimeros de celobiosa,
como hidroxilos). Esto es indicativo del por qué un &cido diprético como el H2SO4 es eficaz
en la disolucién de fibras de celulosa. Este hecho da lugar a la hipétesis de que un mejor
disolvente de celulosa seria un acido triprético (como el &cido fosforico o el cido citrico).
Las distintas condiciones de reaccién empleadas en la tabla 5 se eligieron con el fin de evaluar
la influencia de los distintos factores en la disolucion, asi como optimizar el proceso general
de obtencion de nanocristales de celulosa.



RESULTADOSY DISCUSION

Espectroscopia de Infrarrojo Por Transformada De Fourier
(FTIR)

4.1 Sigmacell y algodon plisado

La figura 14 muestra los espectros de infrarrojo de la celulosa pura grado reactivo (Sigmacell)
y del algodon plisado, los cuales se utilizaron como espectros de referencia debido a la pureza
en celulosa de ambas muestras. Las lineas azules sefialan dos bandas caracteristicas de la
celulosa tipo I (B-celulosa): de estiramiento —OH cercana a 3290 cm! (reportada alrededor
de 3270 cmt) y de flexion —OH fuera del plano cercana a 700 cm! (reportada alrededor de
710 cmrl) (Ping vy You-Lo, 2010). Si bien estas bandas estan eclipsadas por otras intensidades,
su presencia constata que el algodén plisado y la celulosa Sigmacell son celulosas tipo Ig.
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Figura 14. Espectro de infrarrojo de la celulosa pura Sigmacell (naranja) y el algodén plisado
(verde). La técnicaempleada fue Reflectancia Total Atenuada (ATR).

En la tabla 6, se indican los nimeros de onda y tipo de vibracién que los distintos grupos
funcionales del polimero de celulosa presentan (los valores de cnr! son los registrados en el
espectro del algoddn plisado). En la figura 14, se observa que ambos espectros presentan las
mismas bandas en iguales nimeros de onda, pero con diferentes intensidades. El espectro del
algoddn plisado presenta mejor definicién, pues alrededor del maximo en 1029 cmrl, lo que
aparece como una sola banda en el espectro de Sigmacell, en realidad son 3 bandas distintas




en el espectro del algodon plisado. Esto puede deberse a que la muestra Sigmacell presenta
un mayor contenido de agua adsorbida, cuyo espectro solapa las bandas celulésicas (la banda
mas intensa presente alrededor de 1642 cm! constata esto). Como el espectro del algod6n
plisado corresponde al de celulosa pura Sigmacell, puede constatarse la pureza celulésica de
ambas muestras y, por tanto, se constata que el algodon plisado puede ser usado como
material de referencia.

Tabla 6. Bandas presentes en el espectro IR del algodon plisado, asi como la asignacién
correspondiente al tipo de vibracion.

Numero de onda (cml) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3333 O-H Estiramiento
2898 C-H Estiramiento asimetrico
1642 H20 Moléculas de agua
adsorbidas
1427 — CH2 Estiramiento (mayor
intensidad mayor
cristalinidad)
1363 C-H Flexion (asociada a
disposicion direccional)
1335 O-H Deformacion en el plano,
alcoholes 1°y 2°
1315 C-H Aleteo
1279 — —
1247 — —
1203 O-H Deformacion del plano
1158 C-0-C Estiramiento asimétrico
1106 Cc-0 Estiramiento, alcohol 2°
1053 C-0-C Contribucién de anillo de
piranosa, alcoholes vy éteres
1029 Cc-0 Estiramiento de esqueleto
de celulosa
899 C-0-C Estiramiento de uniones [3-
glucosidicas
662 C-OH Flexion fuera del plano
598 — —

Ademés de emplear los espectros de infrarrojo para el andlisis de grupos funcionales, pureza
y estructura de las materias primas y productos, se hara uso del infrarrojo para determinar el
grado de cristalinidad de las fibras de algoddn (antes y después de los tratamientos quimicos).
Esto se realiza con el fin de comparar el cambio de cristalinidad entre las materias primas y
los productos obtenidos, mediante los indices LOI, TCI y HBI.



4.2 Algodon plisado vs. su hidrolizado con &cido sulfarico

La figura 15 muestra los espectros de infrarrojo del algodon plisado y su hidrolizado con
H2S04 (NCC 2, por presentar los mejores resultados). En ambos espectros puede apreciarse
gue no hay un cambio significativo en las bandas presentes, solo en la intensidad de éstas.
Desafortunadamente, el grado de funcionalizacion superficial del grupo semi éster de sulfato
no puede ser sequido mediante FTIR, debido a que las bandas reportadas para el grupo S=O
(alrededor de 1202 cm® (Gallardo, et al., 2021) y 1028 cmr® (Po-Yun, et al., 2021)) se ven
obstruidas por las bandas de vibracion de la celulosa. Sin embargo, puede deducirse gue no
hubo incorporacion de otros grupos funcionales distintos a los esperados, debido a la
similitud de bandas entre la materia prima y el hidrolizado, comprobandose
espectroscopicamente la pureza de la celulosa en ambos casos.
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Figura 15. Espectro de infrarrojo del algodon plisado (rojo) comparado con su hidrolizado (azul).
Para analizar los cambios en la cristalinidad, se hara uso del indice de Orden Lateral (LOI),
el Indice Cristalino Total (TCI) y el Indice de Enlaces de Hidrogeno (HBI). Como primer
paso, se hace la conversion del % de transmitancia a absorbancia de todas las bandas de
interés, usando la ecuacion (3) (Fotometria y reflectometria, 2024):

A=2-log (% T) (3)

Donde A es absorbancia y % T el porcentaje registrado de transmitancia en el espectro.




— En la tabla 7, se resumen los valores considerados de las bandas del algoddn plisado y su
hidrolizado con H2SOg4, para calcular sus respectivos LOI:

Tabla 7. Bandas seleccionadas para el calculo de LOI del algodén plisadoy NCC 2.

LOI Algoddn plisado NCC 2
Banda cristalina 1428.8 cmrt 1428.8 cmt
93.12% T 89.11%T
Banda amorfa 899.1 cmt 899.1 cmt
89.12% T 85.97% T
Absorbancia de banda 0.0309 0.0500
cristalina
Absorbancia de banda 0.0499 0.0656
amorfa

Con estos valores de absorbancia obtenidos procedemos a realizar los calculos para obtener
el LOI (A1427/As99) del algodon plisado:

LOI =0.309/0.0499 = 0.6190
En el caso del LOI de NCC 2, los célculos son los siguientes:
LOI =0.0500/0.0656 = 0.7628

El LOI incrementa en el hidrolizado (de 0.61 a 0.76), lo que indica un incremento en la
cristalinidad del hidrolizado.

— Para calcular el TCI se procede del mismo modo que para el célculo del LOI, empezando
por la conversion del % T a absorbancia, para posteriormente efectuar la relacion de
absorbancia entre las bandas de interés. En la tabla 8 se resumen los parametros del algodon
plisado y su hidrolizado para el calculo del TCI:

Tabla 8. Bandas seleccionadas para el calculo del TCI del algodén plisadoy NCC 2.

TCI Algodbn plisado NCC 2
Banda cristalina 1363.5 cmr! 1363.5 cmrt
91.73% T 86.96 % T
Banda amorfa 2901.8 cmr? 2901.8 cmr!
9495% T 91.17% T
Absorbancia de banda 0.0374 0.0606
cristalina
Absorbancia de banda 0.0224 0.0401
amorfa




Con los valores de absorbancia obtenidos se realizan los célculos para obtener el TCI
(A1363/A2907) delalgoddn plisado:

TCI =0.0374/0.0224 = 1.6656
En el caso del TCI de NCC 2, los célculos son los siguientes:
TCI =0.0606/0.0401 = 1.5118

El TCI disminuye en el hidrolizado (pasa de 1.66 a 1.51). Esto es indicio de que la
cristalinidad  disminuyo.

— Para calcular el HBI se procede de la misma manera que para calcular el LOl' y TCI,
realizando primero la conversion del %T a absorbancia y posteriormente efectuando la
relacion entre la absorbancia de las bandas en cuestion. En la tabla 9, se resumen los
parametros del algodén plisado y su hidrolizado NCC 2 para el célculo del HBI:

Tabla 9. Bandas seleccionadas para el calculo del HBI del algodon plisadoy NCC 2.

HBI Algodén plisado NCC 2
Banda cristalina 3334.8 cm! 3337.2cm!?
86.51%T 7483%T
Banda amorfa 1336.9 cmr! 1336.9 cm!
90.62% T 85.15% T
Absorbancia de banda 0.0628 0.1259
cristalina
Absorbancia de banda 0.0427 0.0698
amorfa

Con estos valores de absorbancia procedemos a realizar los célculos para obtener el HBI
(As3s50/A1337) delalgoddn plisado:

HBI = 0.0628/0.0427 = 1.4708
En el caso del HBI de NCC 2, los calculos son los siguientes:
HBI = 0.1259/0.0698 = 1.8037
El HBI incrementa en el hidrolizado (pasa de 1.47 a 1.80). Como el HBI incrementa con la

disminucion de la cristalinidad, que el HBI haya aumentado es indicativo de que la
cristalinidad disminuyo después del tratamiento quimico.



4.3 Fibra textil chamarra vs. hidrolizado A
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Figura 16. Espectrode infrarrojo de la fibra textil chamarra (azul) comparado con su hidrolizado
(rojo).

La figura 16 muestra los espectros de infrarrojo de la fibra textii en comparacion con su
hidrolizado en &cido acético. Se aprecia que las bandas principales en ambas muestras no
cambian significativamente su posicion (nimero de onda), no obstante, si incrementan su
intensidad en el hidrolizado, creando picos més agudos. Por tratarse del CH3COOH, el grupo
funcional que se esperaria encontrar es un éster o acetilo, los cuales poseen un carbonilo,
C=0. Sin embargo, esta banda apenas es perceptible en el espectro (1716 cml), lo que
significaria que hubo una baja funcionalizacién superficial y que la hidrolisis acida fue la
principal reaccion llevada a cabo durante el tratamiento quimico. La banda correspondiente
al S=0 tampoco logra apreciarse en el hidrolizado, por lo que se deduce que la incorporacién
del semi éster de sulfato fue imperceptible o que tampoco tuvo lugar con el empleo del
catalizador H2SOa4. En el espectro del hidrolizado puede apreciarse la aparicion de otras
bandas por debajo del maximo (1029 cm?), lo que es sefial de que hubo cambios en la
estructura celuldsica.

De la misma forma que en la seccion anterior, para analizar los cambios en la cristalinidad
de la materia prima y productos, se hard uso del LOI, TCI y HBI. Por esta razon, de aqui en
adelante se omiten los calculos efectuados y solo se reportan los resultados. En la tabla 10,
se comparan los indices obtenidos para la materia prima (fibras textiles de chamarra) y su
hidrolizado con CH3COOH.



Tabla 10. Bandas seleccionadas parael calculo del LOI de fibras textiles (chamarra) y su

hidrolizado.
Fibra textil (chamarra) Hidrolizado A
Banda cristalina 1431.2 cmt 1428.8 cmrt
0.0267 (abs) 0.0610 (abs)
Banda amorfa 896.6 cmt 899.1 cmt
0.0474 (abs) 0.0944 (abs)
LOI 0.5629 0.6461

Puede verse, que el LOI aumenta después de la hidrélisis (de 0.56 a 0.64), lo que significa
que la cristalinidad también aumento.

— En la tabla 11 se resumen los pardmetros para el calculo del TCI:

Tabla 11. Bandas seleccionadas parael calculo del TCI de fibras textiles (chamarra) y su

hidrolizado.
Fibra textil (chamarra) Hidrolizado A
Banda cristalina 1363.5 cm! 1363.5 cmr!
0.0315 (abs) 0.0710 (abs)
Banda amorfa 2901.8 cmr! 2899.4 cmr!
0.0204 (abs) 0.0516
TCI 1.5415 1.3757 (abs)

Puede verse que el valor de TCI disminuye en el hidrolizado (de 1.54 a 1.37). Esto indica
que la cristalinidad disminuye después del tratamiento &cido.

— En la tabla 12 se resumen los pardmetros para el calculo del HBI:

Tabla 12. Bandas seleccionadas parael calculo del HBI de fibrastextiles (chamarra) y su

0.0439 (abs)

hidrolizado.
Fibra textil (chamarra) Hidrolizado A
Banda cristalina 3337.2cm! 3337.2cm!

0.1400 (abs)

Banda amorfa

1336.9 cmt

0.0337 (abs)

1336.9 cmt

0.0856 (abs)

TCI

1.3017

1.6344




El HBI incrementa en el hidrolizado (pasa de 1.30 a 1.63), lo que indica que la cristalinidad
disminuyd despues del tratamiento quimico.

4.4 Fibra textil playera vs. hidrolizado B
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Figura 17. Espectro de infrarrojo de la fibra textil playera (rojo) comparado con su hidrolizado
(azul).

La figura 17 muestra los espectros de infrarrojo de la fibra textil (playera) en comparacion
con su hidrolizado en CH3COOH. Las bandas del hidrolizado no cambian significativame nte
su posicion (nimero de onda), pero si incrementan su intensidad y se vuelven mas agudas. A
diferencia del hidrolizado A, en el hidrolizado B la banda del C=0 (1712 cmr?) es ligerame nte
mas notoria, lo que sugiere que hubo funcionalizacion. No obstante, este hecho sigue siendo
indicativo de una baja funcionalizacion superficial, demostrando que la principal reaccion
efectuada durante el tratamiento quimico es la hidrélisis acida del enlace B-glucosidico. La
banda correspondiente al S=O tampoco se aprecia debido a que la incorporacion superficial
de grupos semi éster de sulfato es muy baja o nula.

Al comparar ambos espectros, puede apreciarse que las bandas alrededor de 1029 cm?, que
aparecen después de la hidrolisis (y que se creian indicio de cambio estructural en el
hidrolizado A), realmente no son diferentes a las de la materia prima, sino que sélo presentan
mayor intensidad (flechas verdes). Estas bandas que presentan los textiles (y no el algodon
plisado ni la celulosa grado reactivo Sigmacell), deben ser por los tratamientos que la
industria textil da a las fibras de algodén.



— En la tabla 13 se comparan los indices LOI obtenidos para la materia prima (fibras textiles
de playera) y los productos (cristales de celulosa).

Tabla 13. Bandas seleccionadas parael calculo del LOI de fibras textiles (playera) y su

hidrolizado.
Fibra textil (playera) Hidrolizado B
Banda cristalina 1428.8 cmr! 1428.8 cmr!
0.0280 (abs) 0.1008 (abs)
Banda amorfa 899.1 cmt 899.1 cm!

0.0371 (abs)

0.1392 (abs)

LOI

0.7545

0.7246

Puede verse, que el LOI disminuye después de la hidrolisis (de 0.75 a 0.72), lo que indica
que en este caso hubo pérdida de cristalinidad después del tratamiento quimico de las fibras.

— En la tabla 14 se resumen los parametros para el calculo del TCI:

Tabla 14. Bandas seleccionadas parael calculo del TCI de fibras textiles (playera) y su

hidrolizado.
Fibra textil (playera) Hidrolizado B
Banda cristalina 1363.5 cmr! 1363.5 cmr!

0.0285 (abs)

0.1192 (abs)

Banda amorfa 2906.7 cmr! 2901.8 cmr!
0.0175 (abs) 0.0861 (abs)
TCI 1.6217 1.3837

Puede verse que el valor de TCI disminuye en el hidrolizado (pasa de 1.62 a 1.38). Esto es
indicativo de que la cristalinidad decrece después del tratamiento quimico.

— En la tabla 15 se resumen los pardmetros para el calculo del HBI:

Tabla 15. Bandas seleccionadas parael calculo del HBI de fibrastextiles (playera) y su

0.03329 (abs)

hidrolizado.
Fibra textil (playera) Hidrolizado B
Banda cristalina 3337.2cm! 3337.2 cm!
0.0404 (abs) 0.2743 (abs)
Banda amorfa 1336.9 cmr! 1336.9 cmr!

0.1483 (abs)




| HBI | 1.2141 | 1.8499 |

El HBI incrementa en el hidrolizado (va de 1.21 a 1.84). Esto indica que disminuye la
cristalinidad.

4.5 NCC modificados con &cido citrico
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Figura 18. Espectros de infrarrojo del algodon plisado (rojo) y de loscristales NCC 2
funcionalizados con &cido citrico (azul).

La figura 18 compara los espectros del algodén plisado (materia prima del hidrolizado NCC
2y, por tanto, materia prima del producto funcionalizado) y del producto obtenido después
del tratamiento con acido citrico. Puede apreciarse en el espectro de la celulosa
funcionalizada la aparicion de una banda a 1719 cm?!, la cual es caracteristica del
estiramiento del grupo C=0 (carbonilo), lo que indica que hubo esterificacion de algunos
grupos superficiales —OH presentes en la celulosa con el tratamiento de &cido citrico (lo que
dota a la celulosa modificada de propiedades hidrofobicas al incorporar ramificaciones
alifaticas hidrofobas) (Pereira, et al., 2022). La posicion de las bandas caracteristicas de la
celulosa no cambia después del tratamiento quimico, pero si aumentan de intensidad, lo que
indica que el tipo de celda cristalina no se ve modificado (permaneciendo como celulosa tipo
).



4.6 NCC modificados con urea-NaOH
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Figura 19. Espectro de infrarrojo del algodon plisado (rojo) y de los cristales NCC 2
funcionalizados con NaOH/Urea (azul).

La figura 19 compara los espectros del algodon plisado (materia prima del hidrolizado NCC
2y, por tanto, materia prima del producto funcionalizado) y del producto obtenido despues
del tratamiento con NaOH/Urea. Las bandas de la celulosa no cambian su posicién después
del tratamiento quimico, lo que indica que no hubo cambio de estructura cristalina, pero
incrementan en intensidad. La absorcién que aparece en 1705 cm! corresponde al
estiramiento C=0 del carbonilo presente en la urea, no obstante, como su intensidad no es
muy fuerte, se deduce que la esterificacion de los grupos —OH superficiales de la celulosa
fue baja. Las bandas presentes en 1656 y 1638 cm! deben corresponder a las vibraciones de
los enlaces N-Hy C—N.

Puede apreciarse que la banda caracteristica de la estructura amorfa (alrededor de 875 cm?)
incrementa en intensidad y se wuelve méas ancha, lo que indica que hay pérdida de
cristalinidad después del tratamiento de funcionalizacion.



4.7 Andlisis de los resultados de los indices de cristalinidad LOI, TCI y HBI calculados
mediante FTIR de las materias primas y los hidrolizados

En la tabla 16, se resumen los resultados de los célculos realizados para obtener los indices
LOI, TCI y HBI de las fibras de algodon (plisado vy textiles) empleadas como materia prima
y de los hidrolizados con H2SO4y CH3COOH.

Tabla 16. indices LOI, TCI'y HBI calculados mediante espectroscopia FTIR.

Indice | Algodon NCC 2 Textil Hidrolizado Textil Hidrolizado
Plisado (H2SO,4) | Chamarra A Playera B
(CH3;COOH) (CH3;COOH)
LOI 0.61 0.76 0.56 0.64 0.75 0.72
TCI 1.66 151 1.54 1.37 1.62 1.38
HBI 1.37 1.55 1.16 1.36 0.93 1.57

Con estos indices pueden apreciarse ciertas tendencias y hacerse conjeturas, ya que estos
resultados son indicativos de si los tratamientos quimicos incrementan o no la cristalinidad
en la celulosa. Después de analizar los datos, pueden hacerse las siguientes observaciones
generales:

I. El LOI aumenta al comparar las materias primas y sus hidrolizados (excepto en el
hidrolizado B, donde disminuye). Siel LOI incrementa, significa que la cristalinidad aumenta
también. Por tanto, en NCC 2y el hidrolizado A, la cristalinidad aumenta y en el hidrolizado
B, disminuye.

I1. El TCI disminuye en todos los casos al comparar las materias primas y sus respectivos
hidrolizados. Esto es indicativo de que la cristalinidad disminuye en los hidrolizados. Esto
puede deberse a que como el TCI proporciona el grado de cristalinidad de la celulosa en la
fibra (en general) y como en la hidrdlisis se degradan en parte las zonas cristalinas de tales
fibras, el TCI calculado en los hidrolizados se menor.

I1. EI HBI aumenta en todos los casos (comparando las materias primas y sus respectivos
hidrolizados). El HBI evalia la variacién de los enlaces por puente de hidrogeno de los
grupos hidroxilos en la celulosa y esta reportado que el HBI incrementa si la cristalinidad
disminuye. Por tanto, este indice indica pérdida de cristalinidad en los todos los hidrolizados,
lo que puede deberse a la ruptura de interacciones por puente de hidrégeno en las fibras
durante la hidrolisis, lo que disminuye el valor de este parametro.



IV. Los valores de TCl y HBI concuerdan en que la cristalinidad disminuye en los
hidrolizados comparados con sus materias primas (ya que, en todos los resultados, el valor
de TCI disminuye en los hidrolizados vy el valor de HBI aumenta en ellos).

En general, en todos los espectros de los hidrolizados puede observarse que hay un
incremento de intensidad en las bandas (incremento de absorcion), lo que posiblemente se
deba al incremento del &rea superficial de los NCC después de tratamiento quimico de las
fibras, lo que origina que haya una mayor cantidad de grupos funcionales expuestos que
absorben mayor intensidad de radiacion infrarroja.

Como puede notarse, estos valores se contradicen entre si y tampoco tienen una tendencia
analoga a los resultados del porcentaje cristalino obtenidos mediante DRX. Estos hechos se
discutirdn en la seccion 4.2.6 (resultados DRX).



Difraccion de Rayos X (DRX)

Los indices de cristalinidad se determinaron usando la ecuacion de Segal. Los difractogramas
se obtuvieron usando una fuente de cobre Cu Kq (A =1.5418 A) a una tension de aceleracion
de 40 kV y una corriente de 40 mA. El barrido de difraccion fue en el rango de 5a 60° con
una velocidad de barrido de 4° por minuto.

5.1 Algodon plisado

1700— | PDF 00-056-1718 ( C6 H10 O5 )n Cellulose I*
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Figura 20. Patron de difraccion de rayos X del algodon plisado. Este patrén se utiliza como
referencia debido a la pureza del algodédn plisado en celulosa. El recuadro pequefio muestra el
patron DRX de celulosa aislada a partir de residuos agroindustriales de banano (Bolio, et al.,

2011), el cual se emplea como referencia.

La figura 20 muestra el difractograma del algodon plisado. En €l pueden apreciarse cuatro
picos de difraccion caracteristicos de la celulosa. El pico 26 alrededor de 14.8° corresponde
al plano (10 1)y el pico alrededor 16.3° pertenece al plano (101); en este caso, ambos picos
de difraccion se encuentran solapados. El pico méximo alrededor de 22.7° corresponde al
plano (002). Por Ultimo, se aprecia un pico pequefio alrededor de 34.0°, que se asigna al plano
(040). El maximo del plano (002) presenta un pequeio “hombro” alrededor de 20.6°, que es
asignado a los planos (012) y (101).



El patron de DRX fue identificado usando la base de datos del ICDD, en la cual se encontro
un patron caracteristico de celulosa g, cuya celda cristalina es monoclinica (PDF 00-056-
1718), cuyos parametros y dimensiones se muestran en la figura 21.
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Figura 21. Caracteristicas de la celda cristalina de la celulosa.

El patr6n obtenido experimentalmente es muy similar a los reportados en la literatura para
muestras de celulosa, (recuadro pequefio de la figura 21) (Bolio, et al, 2011). Esto es un
indicador de la pureza en celulosa del algodén plisado (gracias a los tratamientos quimicos
que la industria farmacéutica emplea en €l) y, por tanto, de que su patrén de DRX pueda ser
usado como referencia.

Los parametros obtenidos experimentalmente para el difractograma del algodon plisado se
resumen en la tabla 17:

Tabla 17. Parametros del difractograma del algodén plisado.

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
14.816 798 (10 1)
16.367 644 (101)
Maximo de
difraccion 22.774 1590 (002)
(contribucion 1.199
cristalina)
34.024 283 (040)




Minimo de
difraccion 18.930 286
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.697 465 (012) y (102)
maximo

Empleando la ecuacion del método de Segal, los resultados del porcentaje cristalino son:
% Cr = [(l22 — l18) / 122]*(100) = [1 — (l18/122)]*(100)
% Cr =[(1590 — 286) / 1590]*(100) = 82.01 %

Empleando la ecuacion Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, es:

L =[&)M)] / [(B)(cosh)]
L = [(1)(1.5418)] / [(0.02092)(cos 11.387)] = 75.17 A

Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =75.1 A).

La interpretacion de los patrones de difraccion de la celulosa sigue siendo tema de
investigacion. La complejidad radica en que los picos de difraccion se encuentran solapados
y en otros casos totalmente sobrepuestos unos sobre otros; este es el caso del pico de
difraccion para la parte amorfa de la celulosa, el cual en los difractogramas experimentales
no puede apreciarse debido a que su maximo de difraccion se encuentra eclipsado no solo
por el pico maximo cristalino 26 = 22.7° £, sino también por el pico de difraccién alrededor
de 16.3° £ (ver figura 20). Otro inconveniente es que, en la gran mayoria de articulos de
investigacion, existe la convencion de que este maximo amorfo se encuentra en 20 = 18 ~
19°, y que, para medir su intensidad debe considerarse que su pico maximo se encuentra
justamente en el minimo registrado entre los picos de los planos (101) y (002).

No obstante, en articulos mas especializados, que emplean modelos matematicos basados en
el ancho del pico maximo (FWHM), el pico amorfo de difraccion se calcula alrededor de 20
= 21.5° (French y Cintron, 2013), (Chiriac, et al., 2014). La figura 22, muestra dos patrones
DRX de celulosa en los que pueden observarse los picos de difraccion modelados en base al
ancho del pico maximo (FWHM = 0.1). Gracias a estos difractogramas tedricos, puede
constatarse que existen errores sistematicos en las mediciones del indice de cristalinidad vy,
por tanto, en la interpretacion de resultados.
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Figura 22. Patrones de difraccion de celulosa calculados tedricamente. Ambos estan basados en el
parametro FWHM = 0.1. (French y Cintron, 2013), (Chiriac, etal., 2014).

Los difractogramas de la figura 22 son muy (tiles para la interpretacion de resultados
experimentales, pues los picos modelados en base a FWHM coinciden con el patrén de la
ICDD (PDF 00-056-1718) y ayudan a una mejor comprension de la relacion entre los picos
amorfo y cristalino. En la figura a, se visualizan distintos difractogramas calculados en base
a FWHM = 0.1 ~ 5.0; puede apreciarse como los picos de difraccion se vuelven mas agudos
y definidos entre menor es FWHM. En la figura b, pueden apreciarse los distintos planos
cristalograficos presentes en la estructura monoclinica de la celulosa.



5.2 Algodon plisado y NCC 2
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Figura 23. Comparacion de los patrones experimentales de difraccion de rayos X del algodon
plisado (negro) y el hidrolizado del algodén (NCC 2) (rojo).

La figura 23 muestra el difractograma del hidrolizado de algodén plisado con H2SO4 (NCC
2, ya que presentd un menor tamafio de cristales al observarse en el microscopio Optico;
figura 10), comparado con el algodon plisado. Pueden apreciarse cambios significativos,
tanto en el nimero de cuentas registradas, asi como en el ancho de los picos maximos del
plano 002. Estos cambios visuales, a priori, nos indican que ha habido cambios en la
cristalinidad. En la tabla 18, se dan los pardmetros obtenidos experimentalmente para el
hidrolizado:

Tabla 18. Parametros del difractograma del hidrolizado NCC 2.

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
14.770 1682 (10 1)
16.453 1549 (101)
Maximo de 22.679 3657 (002)
difraccion
(contribucion 1.265
cristalina)
34.481 947 (040)




Minimo de 18.406 845
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.560 1363 (012) y (102)

maximo

— Empleando la ecuacion del método de Segal, los resultados del porcentaje cristalino son
los siguientes:

% Cr = [(3657 — 845) / 3657]*(100) = 76.89 %

Este valor de porcentaje cristalino es inferior al de la materia prima de 82.01 %.

— Empleando la ecuacion Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstroms (A), es:

L = [(1)(L.5418)] / [(0.02207)(cos 11.339)] = 71.25 A

Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =71.2 A).

Al comparar los % Cr de la materia prima y el hidrolizado, puede apreciarse lo que se discutia
previamente, que existen errores sistematicos en las mediciones. Para el algodén plisado el
%Cr = 82.01, mientras que para el hidrolizado NCC 2 el %Cr = 76.89. Estos valores estan
en contradiccion a lo que puede apreciarse visualmente en el difractograma (con y sin la
correccion de fondo —background—). Para el hidrolizado no so6lo disminuye el ancho del
pico maximo e incrementa el nimero de cuentas registradas en los picos principales, sino que
picos que apenas se notan en el algodon plisado, son méas agudos en el hidrolizado, lo que
indica que hubo pérdida de material amorfo (ya que entre mas cristalino es un material, los
picos menos intensos de otros planos se notan mas).
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Figura 24. Ampliacion de la zona paralela escogida pararealizar el ajuste de patrones de
difraccion.

Los dvalos carmesies en las figuras 23y 24 sefialan una regién importante para la correccién
de los célculos de cristalinidad (linea negra inferior: algodén plisado; linea roja superior:
hidrolizado). Debe hacerse un ajuste de la linea base de los patrones de difraccion para que
sus maximos y minimos estén a la misma escala. Para el algodon plisado e hidrolizado la
zona 20 alrededor de 9.7° se elige por ser una region donde los difractogramas son casi
paralelos (como puede apreciarse en la figura 24). El ajuste consiste en encontrar la diferencia
en el nimero de cuentas entre los dos difractogramas. Los valores del algodon plisado
permanecen intactos, ya que es el hidrolizado el que debe ajustarse a la altura de la materia
prima (esto aplica también para los difractogramas de los textiles y sus hidrolizados). En la
tabla 19 se comparan estos valores:

Tabla 19. Parametros de difraccion considerados para el ajuste de difractogramas.

Algodon plisado NCC 2
20 9.777 9.758
Cnt 322 635
D 9.03920 9.05687

La diferencia de cuentas registras entre ambos difractogramas es:
# de cuentas = 635 — 322 = 313

A todos los parametros registrados de NCC 2 se le deben restar 313+ cuentas. Para determinar
el porcentaje cristalino, a los valores de los picos méximo y minimo se les resto esté cantidad
(tabla 20).

Tabla 20. Valores ajustados del patron NCC 2 parael calculo del % cristalino.

20 Cnt Nuevo valor
22.679 3657 3344
18.406 845 532




— Con estos valores corregidos y empleando la ecuacion del método de Segal, los resultados
del porcentaje cristalino son los siguientes:

% Cr = [(3344 — 532) / 3244]*(100) = 84.09 %

Este valor de porcentaje cristalino es superior al de la materia prima de 82.01 %. Este valor
corresponde a lo observado visualmente en los patrones de difraccion: el porcentaje de
cristalinidad aumenta después del tratamiento acido (degradando la fraccion amorfa) en
comparacion con la materia prima, cuyo % Cr = 82.01 %.

5.3 Algodon plisado vs. NCC 2 vs. NCC 2 cristalizado

Counts
2z
7

I R S e LTI R e B A e B B S OO G L R R B e B 7R O R (L SR JR SR R B o (R R e o i
10

20 30 40 50

2Thela (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 25. Comparacion de los patrones de difraccion de rayos X del algodon plisado (rojo), el
hidrolizado del algodén (NCC 2) (azul) y el cristalizado NCC 2 (negro).

La figura 25 muestra el difractograma de la materia prima (algodon plisado), el difractograma
del hidrolizado NCC 2y el difractograma de NCC 2 cristalizado (el cual formé una “pelicula”
despueés de depositar el hidrolizado NCC 2 centrifugado sobre una caja Petri de vidrio, la cual
se colocd en un desecador). Dicho NCC 2 centrifugado fue extendido sobre una caja Petri de



forma homogénea formando una capa delgada, que al secar formd una especie de pelicula
cristalizada, la cual no era flexible, sino rigida y quebradiza (dicha pelicula cristalizada se
fragmento en su manipulacion, quedando pedazos pequefios de la pelicula con tamafios y
formas similares a “hojuelas”). En el difractograma puede apreciarse visualmente el
incremento notable de la cristalinidad en estas hojuelas de celulosa (cuyo pico de difraccion
se agudiza e incrementa notablemente en intensidad). En la tabla 21, se detallan los

parametros obtenidos experimentalmente para las hojuelas cristalizadas:

Tabla 21. Valores ajustados del patron NCC 2 cristalizado para el calculo del % cristalino.

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
15.011 3478 (10 "1)
16.690 2515 (101)
Maximo de 22.816 9005 (002)
difraccion
(contribucion 1.198
cristalina)
34.303 535 (040)
Minimo de 18.899 704 -
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al Imperceptible - -
maximo -

En la tabla 22, se tabulan los parametros registrados después de la correccion de la linea de
fondo en el rango seleccionado para NCC 2 cristalizado. Una vez hecha la correccion, se

compara el % cristalino de las 3 muestras.

Tabla 22. Valores ajustados del patron NCC 2 cristalizado para el calculo del % cristalino.

Algoddn plisado Hidrolizado cristalizado
(hojuelas)
20 9.777 9.765
Cnt 322 392
d 9.03920 9.05021

La diferencia de cuentas registras entre ambos difractogramas es:

# de cuentas =392 -322=70




Este valor debe restarse al maximo y minimo de difraccién, 9005y 704, respectivamente.
Asi, con los valores corregidos y empleando la ecuacion del método de Segal, los resultados
del porcentaje cristalino son los siguientes:

% Cr = [(8935 — 634) / 8935]*(100) = 92.90 %

El porcentaje cristalino de la muestra aumenta considerablemente en comparacion con la
materia prima Yy el hidrolizado en suspension, lo que probablemente se deba a que al formarse
la pelicula vy cristalizar (hojuelas cristalizadas), los cristales de celulosa se posicionen de
forma paralela ala superficie de la pelicula, orientdndose y alineandose en la misma direccidn
del eje longitudinal de la pelicula (Heinze, T., 2015). Esto probablemente se deba a los
equilibrios electrostaticos generados por las cargas idnicas superficiales del semi éster de
sulfato presentes en los cristales de celulosa. En base a las observaciones hechas, en las
suspensiones los cristales se orientan de forma aleatoria, mientras que en pelicula los cristales
se orientan de forma preferentemente ordenada gracias a la repulsion existente ellos.

— Empleando la ecuacion Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstroms (A), es:

L = [(1)(L.5418)] / [(0.02090)(cos 11.408)] = 75.25 A

Este valor concuerda con el obtenido del software, 75.2 A.

Figura 26. Vista de la pelicula cristalizada bajo el microscopio 6ptico. (Izq.) Vista de un pedazo de
pelicula cristalizado en unborde. (Der.) Vistade una grietaen la pelicula, donde puede apreciarse
una cristalizacion en capas y el fendmeno de birrefringencia de la luz.



En la figura 26, se observan bajo el microscopio 6ptico (técnica de luz transmitida) muestras
de estas hojuelas cristalizadas de celulosa. En la imagen izquierda se observa una esquina de
una de estas hojuelas; puede apreciarse como se formaron bordes bien definidos en los limites
de quiebre de la pelicula, similar al rompimiento de un compuesto mineral cristalino. Gracias
a la luz que atraviesa la muestra, puede apreciarse que la pelicula cristalizada es
semitransparente, y pese a su grosor, logran verse los cristales de celulosa constitutivos
dentro de la pelicula y sus orientaciones dentro de la estructura.

En la imagen derecha se visualiza una fractura sobre la superficie de una hojuela, en la cual
se aprecia que la cristalizacion se da en capas. Gracias ala luz que atraviesa la muestra, puede
apreciarse que la parte més transparente también es la parte mas delgada de la pelicula
cristalizada, lo que sugiere que la cristalizacion origind una superposicion de laminas
delgadas de celulosa. En esta zona mas transparente se observa la orientacion de los cristales
dentro de la muestra y el fendmeno de birrefringencia (la luz que atraviesa la hojuela se
refracta en diferentes angulos acorde a la orientacion de los cristales, lo que genera zonas con
diferentes tonalidades de color, ya que la luz blanca se descompone).

Estas observaciones son muy Utiles para explicar y comprender por qué el porcentaje
cristalino de esta pelicula incrementa notablemente. Estas propiedades cristalinas y de
birrefringencia pueden ser muy (tiles para el desarrollo de materiales de refuerzo y materiales
Opticos a base de micro y nanocelulosa.

5.4 Textil (chamarra) y su hidrolizado (A)
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Figura 27. Comparacion entre la materia prima (fibras de algodén de chamarra) (rojo) y el
hidrolizado con &cido acético (negro).



La figura 27 muestra el difractograma de las fibras textiles de la chamarra de algodon vy el
hidrolizado de estas fibras. El patron PDF-00-056-1718 que fue empleado en las fibras del
algodon plisado y sus hidrolizados con H2SO4 vuelve a coincidir con el patrdn de difraccion
de las fibras textiles y sus hidrolizados. Esto comprueba que la fase cristalina de celulosa tipo
IB se conserva durante el tratamiento quimico.

No obstante, caso contrario a los hidrolizados de las fibras del algodéon plisado con H2SOs,
en la hidrdlisis realizada con acido acético, el nimero de cuentas disminuye, ademas que
aparece un pico de difraccién adicional. Esto essefial de que la cristalinidad no aumenta, sino
disminuye con el tratamiento quimico y que hubo funcionalizacion quimica superficial.

En base a los resultados obtenidos con FTIR, se sabe que estos grupos funcionales presentan
el grupo funcional carbonilo C=0 y que lo més probable es que esta presencia sea el pico de
difraccion adicional alrededor de 26 =29.5°. En la tabla 23, se dan los pardmetros obtenidos
experimentalmente para las fibras textiles de la chamarra:

Tabla 23. Parametros del difractograma de lasfibrastextiles (chamarra).

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
15.092 ° 1875 (10 1)
16.802 ° 1696 (101)
Maximo de 22.975° 5001 (002)
difraccion
(contribucion
cristalina) 1.211
34.256 ° 562 (040)
Minimo de 19.089 ° 676 -
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.849 ° 1052 (012) y (102)
maximo

— Empleando la ecuacién del método de Segal, el resultado del porcentaje cristalino es el
siguiente:

% Cr = [(5001 — 676) / 5001]*(100) = 86.48 %

Este valor de porcentaje cristalino es alto gracias a los tratamientos quimicos que la materia
prima recibio desde la fabrica.

— Empleando la ecuacién Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstrom (A), es:

L = [(1)(1.5418)] / [(0.02113)(cos 11.4875)] = 74.45 A



Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =74.4 A).

En la tabla 24, se dan los parametros obtenidos experimentalmente para el hidrolizado con
acido acético de las fibras textiles de la chamarra:

Tabla 24. Parametros del difractograma del hidrolizado A.

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
14.606 ° 1173 (10 1)
16.419 ° 1058 (101)
Méaximo de 22.606 ° 1714 (002)
difraccion
(contribucion
cristalina) 1.199
34.256 ° 529 (040)
Minimo de 18.092 ° 808 -
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.410°° 1081 (012) y (102)
Maximo
Pico adicional 29.588 ° 641 Por
determinar

Antes de realizar los calculos se debe hacer la correccion de la linea base del patron de
difraccion del hidrolizado (al igual que en el hidrolizado con H2SOa4). El rango elegido para
hacer la correccion es alrededor de 29.9° por ser la zona en la que ambos difractogramas
estan casi paralelos (tabla 25).

Tabla 25. Valores para el ajuste de la linea base de las fibras textiles (chamarra) y su hidrolizado

A.
Chamarra Hidrolizado A
20 29.968 29.979
Cnt 344 470

La diferencia de cuentas registras entre ambos difractogramas es:

# de cuentas = 470 — 344 =126

Este valor debe restarse al maximo y minimo de difraccién, 1714 y 808, respectivamente.
Asi, con los valores corregidos y empleando la ecuacién del método de Segal, los resultados
del porcentaje cristalino son los siguientes:



% Cr = [(1588 — 682) / 1588]*(100) = 57.05 %

Este valor de porcentaje cristalino es inferior al de la materia prima, lo que significa que
disminuyd la cristalinidad después del tratamiento termoquimico. A diferencia de la
hidrolisis con &cido sulfurico (en la cual las regiones amorfas de la celulosa se hidrolizan
rapidamente, mientras que las regiones cristalinas se retienen como CNCs con estructuras
tipo varilla) (Hui, et al, 2020), en la hidrdlisis con acido acético, los grupos acetoxi
(OCOCHRg) alteran la estructura ordenada de la celulosa, volviendo amorfas partes cristalinas
de las fibras, lo que ademés de facilitar el hinchamiento de los productos, incrementa la
solubilidad de éstos en solventes organicos comunes (Hui, et al., 2020).

— Empleando la ecuacién Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstroms (A), es:

L = [(1)(1.5418)] / [(0.02092)(cos 11.303)] = 75.15 A

Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =75.1 A).

5.5 Textil (playera) y su hidrolizado (B)

La figura 28 muestra el difractograma de las fibras textiles de la playera de algoddn
“preencogido” y el hidrolizado de estas fibras con acido acético. El patron PDF-00-056-1718
se ajusta nuevamente a los resultados experimentales, lo que comprueba que hubo retencidn
de la forma cristalina monoclinica. Y al igual que con el hidrolizado de las fibras textiles de
la chamarra, el nimero de cuentas disminuye al compararse con la materia prima. Ademas,
alrededor de 26 = 29.5 otra vez aparece otro pico de difraccion (al igual que en el patron del
hidrolizado de la chamarra).
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Figura 28. Comparacion entre la materia prima (fibras de algodén de playera) (rojo) y el
hidrolizado con &cido acético (negro).

En la tabla 26, se dan los parametros de difraccion obtenidos experimentalmente para las
fibras textiles de la playera:

Tabla 26. Parametros del difractograma de lasfibras textiles (playera).

Descripcion 20 Cuentas Plano FWHM del
pico méx. (°)
15.119 1756 (10 1)
16.804 1629 (101)
Maximo de 23.053 4720 (002)
difraccion
(contribucion
cristalina) 1.228
34.710 810 (040)
Minimo de 18.884 712 -
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.653 1165 (012) y (102)
maximo

— Empleando la ecuacion del método de Segal, los resultados del porcentaje cristalino son

los siguientes:

% Cr = [(4720 — 712) / 4720]*(100) = 84.91 %



Este valor de porcentaje cristalino es alto gracias a los tratamientos que la materia prima
recibio desde la fabrica.

— Empleando la ecuacién Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstrom (A), es:

L = [(1)(1.5418)] / [(0.02143)(cos 11.5265)] = 73.42 A

Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =73.4A).

En la tabla 27, se resumen los parametros obtenidos experimentalmente para el hidrolizado
con acido acético de las fibras textiles de la playera:

Tabla 27. Parametros del difractograma del hidrolizado B.

Descripcién 20 Cuentas Plano FWHM del
pico max. (°)
15.082 ° 1266 (10 1)
16.531 ° 1212 (101)
Méaximo de 22.815° 1969 (002)
difraccion
(contribucion
cristalina) 1.331
34.499 ° 644 (040)
Minimo de 18.257 ° 859 -
difraccion
(contribucion
amorfa)
Pico junto al 20.550 ° 1192 (012) y (102)
Maximo
Pico adicional 29.485 ° 684 Por
determinar

— Previo arealizar los calculos, debe hacerse la correccidn de la linea base (en este caso, el
rango de difraccion utilizado fue alrededor de 26 = 30°, por ser la zona en la que ambos
difractogramas estdn casi paralelos). En la tabla 28 se dan los pardmetros de los
difractogramas en esta zona:

Tabla 28. Valorespara el ajuste de la linea base de las fibras textiles (playera) y su hidrolizado B.

Playera Hidrolizado B
20 29.990 30.024
Cnt 425 493




La diferencia de cuentas registras entre ambos difractogramas es:
# de cuentas =493 — 425 =68

Este valor debe restarse al maximo y minimo de difraccién, 1969 y 859, respectivamente.
Asi, con los valores corregidos y empleando la ecuacién del método de Segal, los resultados
del porcentaje cristalino son los siguientes:

% Cr = [(1901 — 791) / 1901]*(100) = 58.39 %

Nuevamente el porcentaje cristalino disminuye después de la hidrélisis. Las posibles causas
ya fueron discutidas en el andlisis del hidrolizado de las fibras textiles de la chamarra con
acido acético (hidrolizado A).

— Empleando la ecuacién Scherrer, los resultados para el tamafio de la celda cristalina, en
Angstrom (A), es:

L = [(1)(1.5418)] / [(0.02323)(cos 11.4075)] = 67.70 A

Este valor del tamafio de celda cristalina corresponde al valor obtenido por el software del
DRX (L =67.6 A).

5.6 Analisis de los resultados de FTIR y DRX de las materias primas Yy los hidrolizados
(comparacion de los indices de cristalinidad calculados mediante ambas técnicas)

Tabla 29. Comparacion del porcentaje cristalino calculado mediante DRXy los indices de
cristalinidad calculados mediante FTIR para las fibras de algodon plisado y su hidrolizado.

DRX FTIR

%Cr LOI TCI HBI
Algodén
plisado 82.01 0.61 1.66 1.47
NCC 2 84.09 0.76 1.51 1.80

En la tabla 29 se comparan los resultados de los indices cristalinos obtenidos mediante FTIR
y el porcentaje cristalino calculado mediante DRX para el algodon plisado y su hidrolizado
(NCC 2). En este caso, el porcentaje cristalino (%Cr) y el LOI coinciden en que la
cristalinidad aumenta después del tratamiento hidrolitico. El aumento del LOI indica que
despueés de la hidrélisis hay un mayor grado de ordenacion lateral de las cadenas moleculares
de la celobiosa (las moléculas estdn mas alineadas).

No obstante, los indices TCI y HBI indican que hay pérdida de cristalinidad (estos valores
no concuerdan con el %Cr y el LOI). Esto puede deberse a que con la hidrolisis acida también
hay degradacion de partes cristalinas, lo que disminuye el valor del TCI, el cual mide la
cristalinidad total de la muestra. El incremento del valor de HBI después del tratamiento



quimico conlleva que hubo pérdida de cristalinidad y un aumento en las interacciones por
puente de hidrogeno. Esto puede deberse a que tras la hidrolisis una mayor cantidad de grupos
—OH son expuestos, generando la formacién de mas enlaces por puente de hidrégeno en los
cristales del hidrolizado, incrementando asi la intensidad de absorcion en el espectro.

En la tabla 30 se comparan los resultados de los indices cristalinos obtenidos mediante FTIR
y el porcentaje cristalino calculado mediante DRX para las fibras textiles (chamarra) y su
hidrolizado. En este caso el %Cr, el TCl y el HBI concuerdan en que la cristalinidad
disminuye después del tratamiento hidrolitico con acido acético. No obstante, el LOI
incrementa, lo que puede deberse a que, pese a la pérdida de cristalinidad total (TCI), después
de la hidrolisis el ordenamiento lateral de las cadenas de celobiosa aumenta.

Tabla 30. Comparacion del porcentaje cristalino calculado mediante DRX 'y los indices de
cristalinidad calculados mediante FTIR para las fibras textiles (chamarra) y su hidrolizado.

DRX FTIR
%Cr LOI TCI HBI
Chamarra
86.48 0.56 1.54 1.30
Hidrolizado A 57.05 0.64 1.37 1.63

En la tabla 31 se comparan los resultados de los indices cristalinos obtenidos mediante FTIR
y el porcentaje cristalino calculado mediante DRX para las fibras textiles (playera) y su
hidrolizado. En este caso todos los indices calculados mediante FTIR concuerdan con el %Cr
en que la cristalinidad disminuye después de la hidrélisis acida con acido acético.

Tabla 31. Comparacion del porcentaje cristalino calculado mediante DRXy los indices de
cristalinidad calculados mediante FTIR para las fibras textiles (playera) y su hidrolizado.

DRX FTIR
%Cr LOI TCI HBI
Playera
84.91 0.75 1.62 1.21
Hidrolizado B 58.39 0.72 1.38 1.84

De acuerdo con el %Cr, la cristalinidad aumenta con la hidrélisis de H2SOa4, pero disminuye
con la hidrolisis empleando CH3COOH. En general, los resultados calculados para los
hidrolizados NCC 2 y A no muestran tendencias claras, pues tales resultados se contradicen
entre si (los indices FTIR y el %Cr deberian concordar en que la cristalinidad aumenta o
disminuye, no ambos casos). Esto puede deberse a la polidispersion que las fibras y los
hidrolizados presentan en su estructura, lo que causa que haya distintas absorciones
espectroscdpicas, aun tratdndose de la misma muestra.



Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

6.1 Micrografias del algodon plisado y sus hidrolizados
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Figura 29. Micrografia SEM de lasfibras de algodon plisado (materia prima pura). Acercamiento
de 100 X.

En la figura 29, se aprecia la micrografia de las fibras de algodéon plisado, las cuales cambian
de estructura a lo largo de su longitud, ya que en ciertas zonas tienen forma aplanada y en
otras poseen forma de espiral (“retorcidas como cables”). Estas conformaciones estructurales
se deben a las interacciones por puentes de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares
entre los tres grupos hidroxilo (de las unidades de celobiosa), los oxigenos de los anillos de
D-glucopiranosa y los enlaces pB-glucosidicos. Estas interacciones dan lugar a diferentes
estructuras y conformaciones tridimensionales como puede apreciarse en la micrografia.

Estas fibras no presentan estrias o grietas, ni “pelusillas” (microfibras) saliendo de su
superficie; en apariencia lucen lisas, planas y libres de otros componentes (como
hemicelulosas, lignina, ceras o polvo). Las fibras son sumamente alargadas en comparacion
con su anchura (diametro), lo que sugiere un alto grado de polimerizacion (DP).
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Figura 30. Micrografia SEM de las fibras de algodon plisado (materia prima pura). Acercamiento
de 500 X.

En la figura 30 (dentro del circulo rojo) puede apreciarse una propiedad interesante de las
fibras de algodon: que son en cierto grado translicidas (este fendmeno puede apreciarse
mucho mejor con la microscopia 6ptica, como se vera mas adelante). Puede verse que esta
parte la fibra es totalmente plana, de un grosor pequefio y gracias a eso, los electrones
incidentes atraviesan en cierto grado a la muestra, lo que permite visualizar su translucidez
(puede verse la fibra que esta debajo de ella).
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Figura 31. Micrografia SEM de la fibra de algoddn plisado fragmentandose durante el proceso de
hidrolisis &cida. Acercamiento de 10,000 X.

La figura 31 es una micrografia de gran valor analitico pues puede apreciarse visualmente la
fragmentacién de una fibra de algodon, en la que esta expuesta la estructura interna de las
microfibrillas de celulosa. Durante el proceso de hidrélisis, se lleva a cabo un proceso de
despolimerizacion en el que los enlaces intermoleculares existentes entre las fibras de
celulosa se rompen, a la vez que hay una reduccion de los tamafios de fibra y las particulas
liberadas se mueven al seno de la disolucion. Este fendbmeno es el principal mecanismo para
la liberacion de las zonas cristalinas internas de las fibras.
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Figura 32. Micrografia SEM de cristales de celulosa de lasfibras de algodén plisado (NCC 1).
Acercamiento de 1,000 X.

En la parte experimental se hizo mencién de haberse obtenido 2 tipos de hidrolizados
empleando &cido sulfurico con las fibras de algodon plisado (NCC 1y NCC2).En la figura
32, se observa la micrografia del hidrolizado NCC 1. Ademas, se presentan los resultados del
analisis EDS realizado sobre esta muestra. Puede apreciarse que los cristalitos ademas de
tener gran dispersion de tamafios, no presentan forma tan homogénea, aunque Si con
tendencia de formar bastones como los sefialados en los circulos rojos y que son
caracteristicos de los nanowhiskers. Por tanto, puede concluirse que en este caso la hidrolisis
fue insuficiente.
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Quantitative results

Spectrum Instats. C O Na S Total
Spectrum 1 Yes 30.77 5394 424 1105 100.00
Mean 30.77 5394 424 1105 100.00
Std. deviation 0.00 0.00 0.00 0.00
Max. 30.77 5394 424 1105
Min. 30.77 5394 424 1105

Figura 33. Analisis EDS del hidrolizado NCC 1.

El analisis EDS de la figura 33 proporciona la composicion elemental de los cristales de
celulosa. Se muestran las concentraciones relativas en porcentaje de los elementos presentes
en el area de barrido. El Carbono y el Oxigeno constituyen casi un 85% de la masa total, lo
gue es de esperarse pues son los elementos principales del dimero de celobiosa (esta técnica
no permite cuantificar el Hidrégeno, por eso no se considera). El Azufre, el cual proviene del
acido sulfurico empleado para la hidrdlisis contribuye con poco mas de un 11% vy el Sodio
(del hidroxido de sodio, empleado para neutralizar la reaccion de hidrolisis) contribuye a la
masa total con casi 4.3%. Si bien, que estos elementos aparezcan en el EDS puede deberse a
que los lavados realizados al hidrolizado para eliminar las trazas de disolvente no fueron
suficientes, el alto porcentaje de azufre presente también sugiere que este elemento no sélo
permanece en la muestra como disolvente sin reaccionar, Sino que se incorporo quimicame nte



en los cristales de celulosa como grupo semi éster sulfato (OSO20-), el cual al poseer carga
negativa se neutraliza con los iones sodio presentes en la disolucion.
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Figura 34. Micrografia SEM de cristales de celulosa después del tratamiento de hidrdlisis (NCC
2). Puede apreciarse unaforma de baston en los cristales. Acercamiento de 1,000 X.

La figura 34 muestra la micrografia de las fibras de celulosa después de la hidrélisis acida
con H2SO4 (NCC 2). Puede apreciarse que ya no hay fibras como tal, sino “fragmentos
cristalinos”, los cuales varian en tamafio y forma. Dentro del circulo rojo pueden apreciarse
nanocristales de celulosa, los cuales tienen una forma caracteristica de bastdn alargado o
varillas, denominados whiskers (se hizo una magnificacion de 3,000 X de dicha zona para
apreciar mejor la forma de tales estructuras). Esto corrobora que las fibras de celulosa se
acortaron y fragmentaron hasta llegar a un tamafio nanométrico (al menos en diametro).

La variacion de forma y tamafio en los cristales celuldsicos puede deberse a la cinética de
reaccion del H2SOg, el cual degrada las zonas hemicelulosicas y amorfas de la celulosa
mucho mas rapido de que los dominios cristalinos, lo que genera que ciertas zonas se
degraden més que otras. Ademas, como los dominios cristalinos estan distribuidos por las
fiboras de forma aleatoria, existen partes cristalinas mas o menos grandes que otras o0 se
encuentran recubiertas de dominios amorfos en mayor o menos medida, provocando que en



el proceso de rompimiento B-glucosidico haya partes cristalinas que alcancen mas
rapidamente escalas nanométricas que otras.

6.2 Micrografias de los hidrolizados textiles
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Figura 35. Micrografia SEM de cristales de celulosa obtenidos de las fibras textiles (playera).
Acercamiento de 1,000 X.

La figura 35 muestra la micrografia del hidrolizado de las fibras textiles de la playera de
algodon. Sise le compara con el hidrolizado con &cido sulfirico (NCC 2), puede apreciarse
gue también existe una dispersion de tamafios y de formas muy grande, no obstante, también
puede verse que hay presencia de cristales con forma de varilla, con didmetros que rondan
los 0.5 um, lo que comprueba la presencia de nanowhiskers de celulosa (circulos rojos). Si
bien los resultados de FTIR y DRX indican que con la hidrolisis con &cido acético la
cristalinidad disminuye (si se le compara con la hidrdlisis con &cido sulfirico), las
observaciones hechas con SEM demuestran que si es posible la obtencion de nanowhiskers
de celulosa empleando 4acido acético como disolvente de las fibras. Probablemente, la
diferencia entre ambas metodologias radique en el rendimiento de nanowhiskers.
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Figura 36. Micrografia SEM de cristales de fibrastextiles (chamarra). Acercamiento de 1,000 X.

La figura 36 muestra la micrografia del hidrolizado con &cido acético de las fibras de la
chamarra de algodon. En esta micrografia se perdié definicion y la imagen no es muy nitida,
no obstante, al igual gque en la micrografia 35, pueden visualizarse nanowhiskers de celulosa
(circulos rojos). Sin embargo, la presencia de éstos no es tan abundante como en la
micrografia 35. Los porcentajes cristalinos calculados mediante DRX de los dos hidrolizados
con &cido acético, sefialan que es mas cristalino el hidrolizado de las fibras textiles de la
playera que el de la chamarra, lo que se constata con las observaciones hechas mediante
SEM. En este hidrolizado se aprecian aun fibras largas mayoritariamente, lo que indica que
el proceso de hidrolisis no fue suficiente, faltando mas tiempo de reaccion y/o concentracion
del disolvente.



Microscopia De Fuerza Atdmica (AFM)

7.1 Micrografias del hidrolizado textil con &cido acético
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Figura 37. Micrografia AFM de hidrolizado textil (playera).

La figura 37 muestra la micrografia del producto de reaccion de la hidrolisis sobre las fibras
textiles de la playera, efectuada con una disolucion acuosa concentrada de CH3COOH y
H.SO4 como catalizador. El barrido se realizd empleando la técnica de AFM de contacto
sobre un area cuadrada de 5 x 5 pm. En la micrografia se observan pequefios haces fibrilares
agregados de forma paralela, ain después del tratamiento hidrolitico y el tratamiento
mecanico de sonicacion. Estas observaciones indican que la hidrolisis fue insuficiente para
disgregar y solubilizar completamente las fibras de algoddn y liberar asi las partes cristalinas
de la celulosa, probablemente siendo la falta de agitacion mecanica durante el tratamiento
solvotermal de microondas la causa principal de esto. Los factores que también influyeron
fueron las condiciones experimentales empleadas, como el tiempo, la temperatura y las
concentraciones de los reactivos (disolvente y catalizador), ya que no fueron suficientes para
romper totalmente las interacciones por puente de H que mantienen unidos a los haces
fibrilares.

No obstante, estos haces tienen una apariencia estructural y morfoldgica especifica: forma de
varillas alargadas (whiskers). Dentro de los circulos blancos de la figura 37, puede apreciarse
una estructura que por sus dimensiones y forma de varilla puede considerarse nanowhisker
de celulosa, clasificandose como un nanomaterial por poseer una dimensidn en escala
nanométrica (su didmetro, de menos de 100 nm). Esta observacion implica que obtener
nanowhiskers de celulosa empleando &cido acético como disolvente y algodon textil de
desecho como materia prima es posible. En base a las observaciones, tanto la hidrolisis con
acido sulfirico y la hidrolisis con &cido acético conducen a estructuras semejantes con forma
de varilla, lo que sugiere que ambos &cidos siguen mecanismos de reaccion similares
conduciendo a estructuras cristalinas similares (ambos procesos implican el rompimiento del



enlace B-glucosidico y la formacién de enlaces éster que funcionalizan superficialmente los
cristales de celulosa resultantes — grupos sulfato, OSOs"y grupos acetoxilo, OCOCHs—).

Se concluye que, para alcanzar las dimensiones nanométricas deseadas de los cristales de
celulosa, empleando é&cido acético, debe compensarse la débil acidez de éste, empleando
temperaturas de calentamiento y tiempos de reaccion mayores en el reactor de microondas.
Que el 4cido acético pueda recuperarse por destilacion y reutilizarse en el proceso es un punto
més a favor para la obtencion de nanocristales de celulosa de una forma mas sostenible
(econdmicamente y ambientalmente).
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Figura 38. Micrografia AFM de hidrolizado textil.

En la figura 38 se logré enfocar un par de haces fibrilares aglomerados de varillas cristalinas
de celulosa. El hecho de que estos haces no se hayan fragmentado totalmente, liberando
nanocristales de celulosa ala disolucion, indica que el tratamiento hidrolitico fue insuficie nte.
Sin embargo, en la micrografia si logran observarse estructuras (dentro de los circulos
blancos) con la forma caracteristica de varilla y de dimensiones nanométricas, lo que indica
gue mediante esta metodologia es posible el aislamiento de nanowhiskers de celulosa.



Microscopia Optica

8.1 Fibras de algodon plisado bajo el microscopio éptico

Figura 39. Fibrasdel algodon plisado bajo el microscopio 6ptico con un aumento de 10X.

La figura 39 muestra las fibras de algodon plisado bajo el microscopio con un aumento de
10X, luz reflejada y un filtro de luz atenuante. Con esta técnica puede observarse que las
fibras son translicidas y de apariencia cristalina, con un didmetro semejante y fibras de gran
longitud (lo que sugiere un alto grado de polimerizacién de las cadenas de celobiosa).
Ademas, se aprecia tanto la forma en espiral de las fibras en algunas zonas, asi como partes
fibrilares aplanadas en otras, debido a las diferentes interacciones existentes por puente de
hidrégeno.

A diferencia de la microscopia de barrido, con esta técnica puede apreciarse la propiedad de
birrefringencia de la celulosa, ya que la luz visible emitida por el microscopio éptico es
refractada en diferentes direcciones por las fibras (de forma anisétropa). Esto se debe a la
regularidad molecular y la estructura cristalina de las cadenas de celulosa.



Figura 40. Vista de las fibras de algoddn plisado bajo el microscopio éptico con aumento de 5Xy
20X, durante el tratamiento de hidrolisis acida con H,SO,.

En la figura 40 puede apreciarse bajo el microscopio Optico el aspecto de las fibras de algoddn
plisado después de 3 horas de tratamiento termoquimico con &cido sulfrico (diferentes
zonas, diferentes aumentos). Se observa que las fibras han sido fragmentadas a unidades mas
pequefias de apariencia cristalina y de estructura alargada. No obstante, se observan
aglomerados de estas estructuras, debido a que los iones hidronio (H*) y (HSO4~) no han
penetrado de forma total entre las fibras (no hay suficiente hidrdlisis y repulsion entre los
cristales debido ala falta de grupos semi éster de sulfato superficiales, lo que no permite que
haya una buena dispersion de los cristales en la suspension de reaccion).

Ademas, el tamafio de particula no es el deseado, ya que aln existen estructuras con tamafios
micrométricos y lo que se busca es llegar a dimensiones nanométricas. En base a estas
observaciones se decide continuar con el proceso de hidrolisis durante méas tiempo para que
las estructuras alcancen las dimensiones deseadas y modifiquen su quimica superficial. El
producto final de reaccidn se muestra bajo el microscopio O6ptico (en la figura 10) y se
describen sus caracteristicas en el apartado 3.5 (metodologia).



Figura 41. Visualizacién bajo el microscopio 6ptico de cristales de celulosa micrométrica con un
aumento de 50X.

La figura 41 muestra cristales de celulosa obtenidos de las fibras de algodon plisado
(visualizados mediante luz reflejada y campo claro). Los didmetros medidos rondan entre los
5y 9 um lo que indica que las dimensiones aln son muy grandes para considerarse
nanométricos. Algo que destaca de la microscopia Optica es que puede apreciarse el
fenémeno de refraccion de la luz en la celulosa (birrefringencia). Esta propiedad se debe a la
estructura anisotropica de las cadenas de celulosa, las cuales se orientan en distintas
direcciones dentro de los cristales, originando que, al ser observados bajo la luz, muestren
areas con diferentes colores (dependiendo de la direccién en que se desvie la luz al pasar a
través de ellos). Gracias a esta técnica es posible observar la estructura interna de los cristales
y la orientacion de los dominios cristalinos.



CONCLUSIONES

I. La presente investigacion demostrd que la hidrolisis con éacido acético sobre fibras de
residuos textiles de algodon es un método viable para la obtencion de nanocelulosa cristalina.
Este procedimiento no solo es factible, sino que también constituye una alternativa méas
sostenible en comparacion con la hidrolisis con &cido sulfurico, debido a que emplea un
disolvente menos corrosivo, mas economico, reutilizable y capaz de generar resultados
comparables en cuanto a los tamafios y formas de los nanocristales obtenidos. Si bien la
cristalinidad disminuye con el tratamiento de &cido acético, la estabilidad térmica de los
cristales aumenta, lo que sugiere ventajas en determinadas aplicaciones.

Il. Los resultados obtenidos evidencian que el factor determinante en la obtencion de
nanocristales de celulosa es la materia prima utilizada. Las propiedades de los nanocristales
dependen del grado de pureza, polimerizacidén Yy cristalinidad de la celulosa original. En este
sentido, el residuo textil de algodén se presentd como una excelente fuente para la produccion
de nanocelulosa cristalina, aunque su alta polimerizacion, polidispersidad estructural y
cristalinidad  dificultan su solubilizacion y la difusion homogénea de los iones H*
responsables de la escision de los enlaces B-glucosidicos.

I11. El uso de residuos textiles como materia prima no solo resulta econdmicamente accesible
y abundante, sino que también aporta un valor agregado, ya que los tratamientos industriales
previos mejoran la cristalinidad y pureza de las fibras. Esto representa una ventaja para la
produccion de nanocelulosa, al reducir la necesidad de pretratamientos adicionales, lo que
optimiza los costos y facilita la escalabilidad del proceso a nivel piloto o industrial.

IV. El segundo factor crucial en la obtencion de nanocristales es el tipo y concentracion del
disolvente empleado. Este no solo degrada las zonas amorfas y reduce el grado de
polimerizacion, sino que también funcionaliza superficialmente los nanocristales, dotandolos
de estabilidad coloidal y térmica. Tanto el &cido acético como el acido sulfurico, al ser
disolventes derivatizantes, incorporan grupos funcionales que influyen en la estabilidad y
aplicabilidad de los hidrolizados.

V. Los procedimientos realizados permitieron determinar que la principal reaccion quimica
implicada es la ruptura de los enlaces B-glucosidicos por la accion de los protones (H*)
liberados por los &cidos utilizados, ya sea como disolventes o catalizadores. Aunque existen
reacciones secundarias, como la esterificacion, la hidrélisis &cida predomina, lo que sugiere
que la eficacia de un disolvente radica en su capacidad para liberar una cantidad suficiente
de protones. Esto explica la efectividad del &cido sulfurico, un disolvente diprético, en la
reduccion del grado de polimerizacién de la celulosa y en la obtencion de nanocristales.

VI. El empleo del reactor de microondas se destacO como una estrategia eficiente para el
calentamiento  homogéneo y de menor consumo energético, gracias al calentamiento
dieléctrico del agua y a la capacidad de operar a altas presiones. La combinacion del
calentamiento hidrotermal por microondas con el uso de un catalizador y el incremento de
presion generd un efecto sinérgico que favorecio la cinética de reaccion, reduciendo el tiempo
de tratamiento y la cantidad de reactivos empleados. Adicionalmente, los tratamientos



mecénicos, como la agitacion magnética y la ultrasonicacion, contribuyeron a la obtencion
de particulas de tamafio nanométrico. Sin embargo, una limitacién del reactor de microondas
es la falta de agitacion mecénica, lo que afecta la homogeneidad de la hidrélisis y la
dispersion del tamafio de los cristales aislados.

VII. El andlisis de las condiciones dptimas de reaccién permitid concluir que la metodologia
basada en &cido acético y el uso del reactor de microondas fue exitosa en la despolimerizacidn
y disolucién de las fibras de algodon. La menor temperatura de ebullicion del &cido acético
(14° C més que el agua) favorecio el equilibrio quimico hacia la formacién de nanocristales.

VIII. Segln los resultados, la hidrélisis solo incrementd el porcentaje cristalino en los
hidrolizados con &cido sulfirico (de 82.01% a 84.09%), mientras que en los obtenidos con
acido acético se observo una disminucion de la cristalinidad. No obstante, la metodologia
propuesta logré un ahorro significativo en reactivos, costos, tiempo y energia.

IX. Los andlisis de FTIR y DRX confirmaron que, en todas las hidrélisis realizadas, se
conservo la estructura cristalina monoclinica de la celulosa sin transiciones de fase acelulosa
I1 o 1. La estabilidad en las bandas de FTIR entre la materia prima y los hidrolizados indica
una alta pureza quimica de la celobiosa tras la hidrolisis, lo que sugiere que la reaccién
predominante fue la ruptura del enlace B-glucosidico. La pureza de los materiales obtenidos
es un aspecto clave para su aplicacion en industrias como la alimentaria y la biomédica.

X. Uno de los desafios identificados fue la polidispersidad estructural de la materia prima y
los productos, lo que afecta la homogeneidad de los nanocristales en términos de tamafio y
forma. Las técnicas de SEM y AFM confirmaron la presencia de nanowhiskers de celulosa
tanto en la hidrolisis con cido sulfirico como con cido acético. Sin embargo, la variabilidad
en las condiciones de reaccion influye en la reproducibilidad y homogeneidad de los
productos finales.

Xl. Para mejorar la uniformidad del tamafio y forma de los nanocristales, se recomienda
explorar el uso de membranas de dialisis y pretratamientos en las fibras de algodon antes de
la hidrdlisis. La inmersién en agua caliente con agitacion constante favorecié la hinchazdn
de las fibras y permiti6 una difusion mas eficiente de los iones H*, mejorando la
solubilizacion vy la eficiencia del proceso.

XII. Debe destacarse, ademas, la contribucién ala quimica analitica y a la caracterizacion de
materiales celuldsicos, ya que la comparacion entre los indices LOI, TCly HBI (obtenidos
mediante FTIR) y el porcentaje cristalino (% Cr) calculado mediante DRX, no es una
investigacion que esté reportada (a conocimiento del autor). Los analisis realizados abren la
posibilidad de estandarizar dichos métodos analiticos, ya que son rapidos y faciles de
calcular, con resultados de alta confiabilidad. Ademas, no se tiene reportado un analisis tan
profundo sobre este tema como el aqui reportado.

XI1I. En conclusién, la metodologia propuesta representa una alternativa prometedora para
la obtencion de nanocelulosa cristalina a partir de residuos textiles de algodon, combinando
sostenibilidad, eficiencia energética y viabilidad econdmica. Estos resultados respaldan la



hipétesis formulada al inicio del proyecto, ya que la combinacion del proceso hidrotermal
asistido por microondas Y la cavitacion ultrasonica favorecieron una hidrolisis mas rapida y
homogénea de los enlaces glucosidicos de la celulosa. El calentamiento uniforme generado
por las microondas facilito la fragmentacion de las fibras y la liberacién de nanocristales,
reduciendo significativamente el tiempo de procesamiento en comparacion con métodos
tradicionales y optimizando el consumo de energia y recursos. Sin embargo, para su
implementacion a escala industrial, es necesario seguir optimizando la homogeneidad de los
productos y explorar alternativas aun mas ecoldgicas para la hidrolisis.

RECOMENDACIONES PARA POSTERIORES
INVESTIGACIONES

Queda pendiente realizar algunos analisis de caracterizacion sobre los productos de
hidrolisis, como determinar la estabilidad térmica de los cristales (mediante un analisis
termogravimétrico) Yy la determinacion de su superficie especifica (a través de un analizador
de adsorcion).

Con base en los hallazgos de esta investigacion, se recomienda para futuras investigaciones
la exploracion de sistemas disolventes catalizados con acidos triproticos y menos corrosivos,
como el &cido fosfdrico y el &cido citrico, en sustitucién del &cido sulfirico y el &cido acético.
Esta linea de estudio contribuiria a desarrollar procesos atun mas sostenibles.

Se pretende en futuras investigaciones realizar pruebas de disolucion en disolventes de
complejos metélicos no derivatizantes (para determinar los mecanismos de reaccién), asi
como emplear membranas de didlisis para lograr separar los cristales micrométricos de los
nanométricos. Ademas, las técnicas de celulosa regenerada (como el método de viscosa)
abren la posibilidad de obtener materiales con propiedades especificas para diversas
aplicaciones (como nano esferas de celulosa).
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