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RESUMEN

Obtencion de Nanocristales de Celulosa por Sonicacion de Alta Potencia
Héctor Miranda Pacindo
Dirigida por: Dra. Nelly Flores Ramirez
Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

La utilizacion de fibras de pulpa de celulosica para el disefio de materiales
compuestos ha cobrado gran relevancia durante los ltimos afios. La principal motivacion
es el uso de materiales renovables que sustituyan productos derivados del petroleo.
Adicionalmente, estas fibras y sus derivados nanocristalinos (NCC) tienen un gran
potencial para desarrollar micro- y nanomateriales, estos debido a sus propiedades fisico-
mecanicas, tales como alta area superficial, estabilidad coloidal, baja toxicidad, y
resistencia mecanica. Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue obtener nanocristales a
partir de la degradacion de celulosa mediante la utilizacion de un solvente ecologico en
combinacion con ultrasonido de alta energia y temperatura. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados morfologica y estructuralmente, por microscopia electronica de barrido
(MEB), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos

X (DRX) y tamafio de particula (NTA).

Palabras claves: Nanocristalinos, celobiosa, ultrasonido, solvente, ecologico
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ABSTRACT
Obtaining Cellulose Nanocrystals by High Power Sonication.

Héctor Miranda Pacindo
Directed by: Dra. Nelly Flores Ramirez
Faculty of Engineering in Wood Technology

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

The use of cellulose pulp fibers for the design of composite materials has assumed great
relevance in recent years. The main motivation is to use renewable materials that replace
petroleum products. Additionally, these fibers and their nanocrystalline derivatives (NCC)
have a great potential for developing novel micro- and nanomaterials. This, due to its
mechanical and physical properties, such as high surface area, colloidal stability, low
toxicity, and mechanical strength. Based on the above, the aim of this work was to obtain
nanocrystals from the degradation of cellulose based on the use of an ecological solvent,
applying high-energy ultrasonication technique conducted at high temperature. The
obtained materials were characterized morphologically and chemically by scanning
electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR), X-ray
diffraction (XRD) and particle size (NTA).

Keywords: Nanocrystals, cellulose, ultrasound, ecological, solvent
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CAPITULO 1

1 INTRODUCCION

En la actualidad muchos proyectos de investigacion se han centrado en la creacion
de nuevos materiales que posean mejores propiedades. Una de las principales areas de
investigacion se centra en los nanomateriales que debido a sus caracteristicas
nanofibrilares presentan una gran area superficial lo que permite multiples y mayores
interacciones de contacto con otros materiales. Asi también las investigaciones se han
enfocado en utilizar materias naturales como la celulosa capaz de ser biodegradadas y
sustituir derivados del petroleo con la intencidon de reducir los efectos de la contaminacion

ambiental por productos plasticos artificiales.

La celulosa es el polisacarido mas abundante en la naturaleza (Dieter et al. 2005);
siendo el principal componente de las paredes celulares de los arboles y otras plantas. La
proporcion de la composicion quimica de las plantas tanto arbustivas como lefiosas varia
en funcion del tipo de planta y lugar origen de la misma, pero contienen principalmente en
peso entre un 45 a 55 % de celulosa, hemicelulosa entre un 20 a 30%, y lignina de 20 a
30%. La celulosa es una fibra cuya longitud varia de 0.5 mm a 1.5 mm segun el tipo de

arbol o planta que sea referido (Gimenez et al.2005).

La formula quimica condensada de la celulosa es (CsH10Os)n con un valor minimo
de n =200 y un valor maximo de 10 000 donde "n” representa el grado de polimerizacion
(DP), es decir, el nimero de unidades glucosa que se unen para formar cadenas largas sin
ramificaciones que integran las fibras de celulosa (Sanjuan 1997). En las regiones
ordenadas, las cadenas de celulosa estan altamente empaquetadas presentandose cristalitos,
que se estabilizan por fuertes enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares que forman una
red. La red de enlaces de hidrogeno y molecular, la orientacién en celulosa puede variar
ampliamente, lo que puede generar polimorfos de celulosa o alomorfos, dependiendo de la
fuente respectiva, método de extraccion o tratamiento. Esta estructura altamente ordenada

impide su fécil disolucidon en un disolvente ordinario asi como su rompimiento en
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unidades mas pequefias (Nufies 2004). Se han utilizado varios tratamientos para disolver o

solvatar a la celulosa, estos estan dirigidos a la reduccion de su cristalinidad.

El ultrasonido es una tecnologia que aplica ondas sonoras con frecuencias que por
lo general estan por encima de la capacidad auditiva humana, la energia generada por
estas ondas vibra con frecuencias que varian de 18 kHz a 1 GHz (Fredrick et al. 2016).
Estas ondas de energia provocan la formacion y choque de olas, corrientes acusticas y
cavitacion; lo que implica la répida nucleacion crecimiento e implosion de microburbujas
en un liquido que libera una enorme cantidad de energia cinética para accionar una
reaccion fisica o quimica (Cintas et al 2015.). El uso del ultrasonido ha demostrado ser una
herramienta eficaz en el procesamiento y pretratamiento de la celulosa en muchas
ocasiones para mejorar su degradacion. También se ha determinado que el ultrasonido
incrementa profundamente el proceso de la disolucion de la celulosa en liquidos i6nicos

(Mikkola et al. 2007).

En referencia a lo anterior, el proposito del presente trabajo se centra en la
obtencién de nanocristales de celulosa (NCC) utilizando un solvente alcalino amigable con
al ambiente y con un recubrimiento orgdnico en combinacion con sonicacion de alta

energia.
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1.1 Antecedentes

En la década de 1950, los tratamientos con ultrasonidos, hidrolisis y oxidacion se
aplicaron para desintegrar las estructuras de celulosa pero sin que se conociera realmente el
producto que se estaba obteniendo. Adicionalmente algunas inevstigaciones, (Colvin R. y
Sowden) informaron sobre un proceso de homogeneizacion basado en el batido para abrir
la estructura de las fibras de celulosa y exponer las estructuras de microfibrillas para el

analisis de microscopia electronica de transmision (TEM) (Chinga 2011).

En 1977, un director de investigacion en el laboratorio ITT Rayonier Eastern
Research Division (ERD) en Whippany Nueva Jersey, Estados Unidos, qué habia utilizado
un homogeneizador de leche para hacer tripas comestibles de salchichas para desayuno,
decidio utilizar una mezcla de 3% de picado fibras de pulpa a través de un homogeneizador
de leche Manton Gaulin de alta presiéon. Cuando la suspension llegé a 80 °C a 8.000 psi,
las fibras comenzaron a experimentar un cambio de fase total y se convirtieron en un "gel"
translicido y firme que llamaron celulosa microfibrilada (MFC). Evidentemente, a esta alta
temperatura, las altas fuerzas (presion / cavitacion / cizallamiento / impacto) del
homogeneizador que actiian en tdndem o secuencialmente habian destruido las paredes
celulares de las  microfibras y liberado las  nanofibrillas  deseadas.
Posteriormente estudios definitivos establecieron que este gel rigido que Rayonier llamaba
celulosa microfibrilada era, de hecho, la nanocelulosa de clasificacion larga, y que se habia
aislado por un método simple con un 10% - 15% de DP (grado de polimerizacion) (Turbak

1983).
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo General.

Obtener nanocristales de celulosa mediante hidrolisis quimica alcalina, utilizando
un solvente ecoldgico y aplicando criotratamientos asi como ultrasonicacion de alta energia

en bafos a dos temperaturas diferentes a partir de celulosa de pulpeo kraft blanqueada.
1.2.2 Objetivos especificos

1.-Obtener nanocristales de celulosa a partir de hidrolisis quimica alcalina con NaOH y

urca.

2.-Aplicar procesos a base de criotratamientos a -25°C y sonicacion de alta energia en bafio

a 20°C y 40°C para obtener nanocristales de celulosa

3.-Conocer las variaciones morfologicas y estructurales de nanocristales obtenidos.
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1.3 Justificacion

En los ultimos afios se ha requerido encontrar materiales de mejores caracteristicas
que sustituyan a los ya existentes que ademas de cumplir con su funcién también sean mas
ligeros y al mismo tiempo se pueda incrementar su funcionalidad, en combinacion con la
capacidad de ser degradados facilmente una vez terminada su vida util. Algunos de estos
materiales son los polimeros reforzados con fibras naturales. Estos materiales se
caracterizan por su elevada resistencia mecanica, alta rigidez en contraste con un bajo peso,
estas caracteristicas resultan ser mejores en varios casos a las de los metales y otros

materiales ceramicos.

Recientemente se ha dado especial importancia a la obtencion de nanocristales a
partir de la celulosa que pueden ser ampliamente utilizados en el desarrollo de nuevos
materiales debido a elevada resistencia mecanica, baja densidad alta disponibilidad y bajo
costo, lo que genera un amplio potencial de aplicacion, todo esto ademas de ser un
compuesto biodegradable con la capacidad de obtener productos que sustituyan derivados

del petréleo.

Los nanocristales de celulosa pueden ser obtenidos mediante hidrolisis quimica
acida utilizando 4cido sulfurico, al igual que hidrolisis alcalina usando hidréxido de sodio
en solucion; esto con el proposito es disolver la parte amorfa de la celulosa para conservar
asi solo la parte cristalina de la misma. Sin embargo, el uso del acido sulfurico tiene los
inconvenientes de su cardcter corrosivo, ya que degrada también la parte cristalina de la
celulosa, ademas de alterar su estructura superficial aunada a la elevada contaminacion

ambiental que produce el riesgo de seguridad y el elevado costo del equipo para su manejo.

Es destacable, que la conformacion de las cadenas y las interacciones
intermoleculares entre los polimeros y el solvente son importantes durante el procesamiento
y regeneracion de los polimeros. Asi también lo son la formulacion y fabricacion de los
materiales, respetando la estructura de los mismos. Por esta razén se ha dirigido el interés

de estudio en el uso de solventes ecologicos como el NaOH vy la urea (Zhou et al. 2000).
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Estos han sido utilizados para disolver polisacaridos como la quitina. Sin embargo no

existen estudios dirigidos a otros polisacaridos como lo es la celulosa.

1.4  Hipotesis

Al utilizar una solucion de hidroxido de sodio/urea como disolvente en combinacion con
criotratamientos y sonicacion de alta energia, se podrian obtener nanocristales de celulosa

con un alto potencial de aplicacion.
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CAPITULO I1.
2 MARCO TEORICO

2.1 Conceptos fundamentales
2.1.1 Nanotecnologia

Nanotecnologia es el disefio, caracterizacion y aplicacion de estructuras, y sistemas
complejos mediante el control de la forma, el tamafio y las propiedades de la materia

a escala nanométrica.

Puesto que el término “nanotecnologia” abarca un amplio rango de herramientas,
técnicas y potenciales aplicaciones, algunos cientificos encuentran mas apropiado llamarlas
nanotecnologias, y entre las disciplinas que convergen en ellas se encuentran la quimica, la

fisica, la biologia, la medicina y la ingenieria, entre otras (Mendoza et al. 2007).

La nanotecnologia trabaja en el mundo de los atomos, las moléculas, las
macromoléculas y los ensambles macromoleculares; y esto es ampliamente dominado por
efectos de superficie tales como fuerzas de atraccion de Van der Waals, enlaces de
hidrogeno, cargas electronicas, enlaces idnicos, enlaces covalentes, hidrofobicidad e

hidrofilicidad (Ramos 20006).

La relacion de area superficial volumen es especialmente notable cuando se trabaja
a escala desde 1 hasta 100 nanometros, lo que abre nuevas posibilidades basadas en efectos

de superficie (Ramos 2006).

2.1.2 Polimeros
El termino polimero proviene de las raices griegas poli, muchos y meros, partes,
son macromoléculas compuestas por la uniéon de mondmeros cuya extension puede ir de

pocas unidades hasta miles de ellas (Seymour et al. 1995).

Dado el origen de los polimeros, estos se dividen en dos clases: sintéticos y naturales.
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2.1.3 Polimeros Naturales

Los polimeros que se pueden encontrar de forma natural tales como la lana, la seda,
celulosa en forma de algoddn, etc. se han empleado abundantemente y han tenido mucha
importancia a lo largo de la historia. El término de polimero natural se usa para referirse a

estos polimeros creados por la naturaleza y se obtienen de plantas o animales (Boyd 1998).
2.1.4 Polimeros lineales, ramificados y reticulados

Los polimeros se pueden clasificar como polimeros lineales, ramificados o
reticulados dependiendo de su estructura. Los polimeros en los que las moléculas
monoméricas se han unido juntas en una longitud continua para formar la molécula de
polimero se denominan polimeros lineales. Bajo ciertas condiciones de reaccion o con
ciertos tipos de monémeros, los polimeros pueden ser bastante diferentes. Los polimeros
ramificados, polimeros con mas de dos extremos de cadena por molécula, se pueden formar
tanto en polimerizaciones en etapas como en cadenas. Las moléculas de polimero
ramificado son aquellas en las que hay ramificaciones laterales de moléculas monoméricas
unidas que sobresalen de varios puntos de ramificacion central a lo largo de la cadena
principal del polimero. El polimero ramificado puede ser de estructura similar con ramas
largas o cortas. Cuando hay una ramificacion extensa, el polimero puede tener una
estructura dendritica en la que hay ramas que sobresalen de otras ramas, es decir, ramas
ramificadas (Odian 2004).

La presencia de ramificaciéon en un polimero generalmente tiene un gran efecto
sobre muchas propiedades importantes del polimero. El cambio de propiedad mads
significativo provocado por la ramificacion es la disminucion de la cristalinidad. Los
polimeros ramificados no se empacan tan facilmente en una red cristalina como lo hacen

los polimeros lineales (Odian 2004).
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2.1.5 Cristalinidad de los polimeros

La cristalinidad de los polimeros puede considerarse como el empaquetamiento de
cadenas moleculares para producir una disposicion atomica ordenada. La estructura

cristalina se especifica en términos de celdillas unidad, que ordinariamente son complejas.

El grado de cristalinidad de los materiales poliméricos puede variar desde
completamente amorfo a casi enteramente cristalino (hasta, aproximadamente, un 95%).
Las muestras metalicas casi siempre son totalmente cristalinas, mientras que las cerdmicas

son o totalmente cristalinas o totalmente amorfas (Gomis 2012).

Solamente unas pocas familias de polimeros poseen la regularidad estructural
suficiente como para cristalizar (orden a larga distancia) y, alin en estos casos, nunca es
posible lograr un 100% de estructura cristalina y habra que definir el grado de cristalizacion
como la fraccion del polimero que presenta estructura cristalina con relacion al polimero
total; el resto serd amorfo. Aunque algunos polimeros, muy regulares, pueden mostrar
grados de cristalizacion tan altos como el 90%, normalmente, rara vez se supera el 50%
(Herrera 2004). Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas
son quimica y geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades ocasionales,
tales como las ramificaciones de la cadena, o la copolimerizacion de una pequena cantidad
de otro mondmero limitan el alcance de la cristalizacion, pero no evitan que ocurra(Gomis

2012).

Por el contrario, los polimeros no cristalinos tipicos son aquellos en los que existe
una clara irregularidad en la estructura: polimeros ramificados, polimeros atacticos y
copolimeros con cantidades significativas de dos o mas constituyentes monoméricos

bastante diferentes (Gomis 2012).
2.1.6 Bionanocompuestos

Los Bionanocompuestos representan una oportunidad de desarrollo de materiales
sostenibles con un alto rendimiento, capaces de sustituir los materiales utilizados para

envase y embalaje de plasticos convencionales, los cuales son a base de petroleo y en
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consecuencia no son biodegradables, para aplicaciones de requerimientos especificos

(Patricia 2014).
2.2 Celulosa

La celulosa fue descubierta por primera vez por el cientifico francés Anselme Payen
en 1838, después de tratar el tejido vegetal de un sélido fibroso resistente a acidos y

amoniaco (Pineda 2014)

La celulosa es el polimero mas abundante en la Tierra, lo que lo convierte en el
compuesto organico mas comun. La sintesis anual de celulosa por los vegetales es cercana
a las 10'? toneladas al afio. Las plantas contienen aproximadamente un 33% de celulosa,
mientras que la madera contiene alrededor del 50% y el algodon contiene un 90%

(Granstrom 2009).

La mayor parte de la celulosa se utiliza como materia prima en la produccion de
papel. Esto equivale a aproximadamente 108 millones de toneladas de pulpa producidas
anualmente. De esto, solo 4 millones de toneladas se utilizan para un mayor procesamiento
quimico anual. De estos valores es bastante claro que solo una fraccion muy pequeia de
celulosa se usa para la produccion de productos bésicos, materiales y productos quimicos

(Granstrom 2009).

2.2.1 Estructura de la celulosa

La celulosa es un polimero lineal, no ramificado, de unidades de B -D- glucosa,
unidos mediante enlaces f-1,4-glucosidicos. El grado de polimerizacion (DP) varia con su
fuente y es usualmente expresado como un promedio, esto debido a que se ha determinado
una amplia distribucion en la mayoria de las muestras. Han sido reportados valores de
14000 o incluso hasta 15 000 unidades en una cadena, haciendo de la celulosa uno de los
polisacaridos mas largos. Cada segunda unidad de glucosa estd rotado 180° respecto a su
predecesor. Es asi que el mondémero o unidad repetidora de la celulosa es en realidad una

unidad de celobiosa en lugar de una unidad de glucosa. Esta rotacion ocasiona que la
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celulosa sea altamente simétrica, ya que cada lado de la cadena tiene un niimero igual de

grupos hidroxilo (Carchi 2014).

Sin importar la fuente, la celulosa consiste en unidades de anillo de D-glucopiranosa
en la configuracion de silla 4C1, que exhibe la conformacion de energia mas baja. La
celobiosa con una longitud de 1,03 nm se puede considerar la unidad repetitiva de celulosa .
Existen tres grupos hidroxilos reactivos en cada unidad de anhidroglucosa (AGU) dentro de
la cadena de celulosa, un grupo primario en C6 y dos grupos secundarios en C2 y C3 que

estan posicionados en el plano del anillo (Rojas 2016).

Como es tipico para un polimero formado por "policondensacion", los extremos de
la cadena de la molécula de celulosa son quimicamente diferentes. Un extremo contiene un
atomo de C anomérico unido por los enlaces glicosidicos (extremo no reductor) mientras
que el otro extremo tiene una unidad D-glucopiranosa en equilibrio con la funcién aldehido

(grupo final reductor) (Rojas 2016).
2.2.2 Solubilidad de la Celulosa

La insolubilidad de la celulosa y su alta resistencia mecénica se debe a la presencia
de puentes hidrogeno inter e intramoleculares y a las fuerzas de Van der Waals. La celulosa
es una sustancia incolora, insoluble en agua y en la mayor parte de los disolventes
organicos. Se disuelve bien en una disolucion amoniacal de hidroxido de cobre (II).
También es soluble en acido clorhidrico concentrado, hasta lograr una degradacion a
productos de bajo peso molecular. La celulosa es muy resistente a la hidrdlisis y exige
condiciones muy fuertes de concentracion acida o de temperatura, lo que se debe a su
estructura compacta y cristalina. Algunos organismos (bacterias, hongos, etc,.), segregan

enzimas celuloliticas (celulasas) capaces de hidrolizar la celulosa (Pineda 2014).
2.2.3 Usos de la Celulosa

Los derivados de productos de celulosa constituyen uno de los grupos poliméricos
mas industrialmente utilizados sobre todo en farmacéutica cosmética, textil y alimentacion,
asi como en las industrias de fabricacion de embalajes, acetatos, o ceras y pinturas. Se

pueden encontrar disponibles en el mercado dentro de una gran variedad de productos con
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un amplio margen de propiedades fisicoquimicas. Destacan entre otras, la utilizacion de
celulosa como: reguladores de viscosidad en preparados semisélidos y en formulas en
suspension (geles, lociones, suspensiones, champus, cremas. componente de pastillas
(material de relleno, aglomerantes etc.). Sin embargo el mayor aprovechamiento que se

realiza de la celulosa es para la fabricacion de pulpa para papel y carton (Henze 2018).

La ciencia de los materiales nanocelulosicos promete como uno de los campos de
investigacion y desarrollo, cuyo crecimiento mas espectacular se ha producido

predominantemente durante las dos ultimas décadas (Henze 2018).
2.2.4 Nanocristales de Celulosa

Los nanocristales de celulosa (NCC) son las particulas cristalinas
extraidas de la fibra de madera a través de diversos métodos; son definidos como fibras con
un didmetro por debajo 100 nm de largo y menos de 50 nm de diametro (Abraham et al.
2011).

Entre lo més importante a considerar de las dimensiones fisicas para nanocristales
de celulosa son la longitud (L), el diametro (D) y la relacion de aspecto (L / D), que
dependen de la fuente obtencion y de las condiciones de hidrolisis. Los NCC derivados de
la madera y el algodon suelen ser mas cortos que los obtenidos a partir de los tunicados y la
celulosa bacteriana, ya que estos ultimos poseen un mayor grado de cristalinidad. Los
contenidos mas bajos de regiones amorfas las hacen mas resistentes a la degradacion por
hidrélisis dando como resultado estructuras de varillas mas grandes. Por lo general, la
relacion de aspecto varia entre 10-30 para los NCC derivados del algodéon y hasta

aproximadamente 70 para los tunicados (Tang et al. 2017).
2.2.5 Métodos para la Obtencion de Nanocristales de Celulosa.
+» Explosién de vapor

Es posible obtener nanofibras de celulosa de entre 30 y 50 nm de longitud utilizando
una explosion de vapor alcalino junto con la homogeneizacion de alto cizallamiento. Los

resultados de alto cizallamiento en los aglomerados de fibra dan como resultado en
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nanofibrillas uniformemente dispersas. Para realizar este tratamiento se requiere de

biomasa lignocelulosica no maderable (Cherian et al. 2010).
+¢* Hidrolisis acida

Se pueden obtener NCC mediante hidrolisis acida bajo condiciones controladas una
vez que se ha aislado la celulosa de la planta. Las regiones amorfas se destruyen, dejando
intactos los segmentos cristalinos. Dependiendo de las fuentes de la celulosa de partida y
del proceso de extraccion, se pueden obtener varios tamafios de nanocristales forma de
aguja con alta cristalinidad, alta area superficial, longitud promedio de 100-200 nm y
diametro en el rango de 5-10 nm. (Kampeerapappun 2015)

s TEMPO

Un sistema TEMPO asistido por ultrasonido facilita la oxidacion de la celulosa
nativa para la produccion de nanocelulosa. Se puede obtener un contenido de carboxilo
adicional de 5 a 15% usando el sistema US-TEMPO. Una temperatura de 25 ° C y un pH de
9.5 parecen Optimas en las oxidaciones con el sistema 4-acetamido-TEMPO / NaBr /
NaOCl con o sin ultrasonido. La relacion de aspecto, definida como la relacién entre
longitud y didmetro, se extiende en un amplio rango. La cristalinidad puede variar de 65 a
95%, dando alta resistencia, rigidez y modulo, cerca del moddulo tedrico de cristales

perfectos (Mishra et al. 2012).
¢ Ultrasonido

El tratamiento con ultrasonido para producir fragmentos de celulosa del orden de
micro particulas mediante cavitacion acustica es capaz de generar una disminucion en el
tamafio de fibra, el grado de cristalinidad y tamafo de cristal de la celulosa va en un
funcién con el aumento de tiempo de sonicacion y de la potencia del sonicador, aunque el
mayor reduccion del tamafio de particula se presenta en la primera hora de un tratamiento
ultrasonico. El didmetro de particula y la cristalinidad se pueden reducir hasta un tamafio de
15.96 um, y con una eficiencia entre 77.7% y 73.9% con un tratamiento de ultrasonido de

una hora a 40 °C (Sumari 2013).
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2.3 Ultrasonido

Fisicamente una onda sonora consiste en una perturbacion mecénica de un medio
(gas, liquido o solido) que lo atraviesa a una velocidad determinada. El ritmo al cual las
particulas del medio vibran durante tal perturbacion, es la frecuencia o nivel del sonido y es
medido en Hertz (ciclos/segundo). Conforme esta frecuencia aumenta (el sonido se hace
mas agudo) y si se acerca a 20 KHz aproximadamente, el sonido deja de ser audible por el
ser humano. Es por ello que aquellas perturbaciones u ondas sonoras que presenten una
frecuencia superior a 20 KHz son conocidas como ultrasonido. Segun la frecuencia, los
ultrasonidos pueden clasificarse en ultrasonidos de baja intensidad (intensidad menor a 1w
cm-2 y frecuencia 0.1-20 MHz) o de alta intensidad (intensidad entre 10- 1.000 W cm-2 y
frecuencia < 0.1 MHz). Los primeros son excelentes para medir propiedades del medio en
el que se propagan ya que no producen ninguna modificacion. Los de alta intensidad a
diferencia de estos pueden provocar cambios fisicos y quimicos en el material en el que se
aplican (Parzanese 2010).  Entonces el ultrasonido de define como una forma de energia
que viaja en ondas de sonido iguales o mayores de 20.000 vibraciones por segundo, en
general son sonidos con frecuencias que estan por encima de la capacidad auditiva humana,

es decir arriba de 16 KHz (Robles O. et al. 2012)

Un tratamiento de celulosa con ultrasonido comienza con una etapa que dana y
fragmenta las fibras de celulosa en particulas mas cortas. Las fibras reducen su longitud y
también se aparecen signos de erosion en la superficie, fendmeno puede explicarse por la
cavitacion acustica.

Ultrasonido genera microburbujas que chocan con una sola fibra. Las microburbujas
colapsan y generan una gran energia local debido a los efectos de la explosion. La magnitud
de la intensidad energética local es proporcional al nimero de burbujas que se colapsan
durante la cavitacidn, lo que equivale a la duracion de la sonicacion. La emision de energia
de cavitacion puede aflojar las fibras de la superficie de la celulosa y provocar roturas en
los enlaces, especialmente en la estructura dafiada (Sumari et al. 2013).

De este modo, el impacto ultrasénico degradara gradualmente las fibras de celulosa

en un tamafio mas pequefio. El mayor tiempo de tratamiento ultrasonico tiene la posibilidad
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de producir la mayor destruccion por la energia local liberada en la cavitacion. La
cavitacion acuUstica también genera una disminucion en el tamafio de particula en la escala
nanométrico aumentando la cristalinidad. La estructura morfolédgica de la celulosa cambia
después de un tratamiento de ultrasonido para formar piezas mas reducidas y separacion de
microfibrillas de celulosa lo que genera una mayor area superficial (Sumari et al. 2013).
Con tratamiento de ultrasonido y quimico la accesibilidad y la reactividad de la
celulosa se mejora en comparacion con solo tratamiento quimico tanto en celulosa nativa
como celulosa tratada, esto aunado a que el tratamiento de ultrasonido es un proceso de

quimica verde.

2.4 Métodos de Caracterizacion

El estudio superficial de los polimeros es de gran importancia para la ingenieria y la
industria, que hasta hace poco tiempo, se mantuvo por estudios empiricos. Actualmente se
cuenta con el desarrollo de instrumentos y teorias, este campo en la ciencia de los
polimeros ha crecido rapidamente para comprender el fendmeno superficial a nivel

molecular.
2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Esta es una técnica de las mas empleadas para el andlisis de superficies, ya que
proporciona una imagen tridimensional, el andlisis cuantitativo es relativamente directo

(Sperling 2006).

Para obtener la imagen por microscopia electronica, la superficie de una muestra
solida es barrida segin un modelo rastes con una luz de electrones muy fino. Un rastes es
un modelo de barrido similar al utilizado en un tubo de rayos catodicos en el que un haz de
electrones barre la superficie en linea recta, vuelve a la posicion inicial y después es
desplazado hacia abajo a una distancia establecida. Este proceso se repite hasta que el area
deseada de la superficie ha sido barrida. Al barrer la superficie con una pistola de electrones
de energia elevada se producen diversos tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones

retro dispersados y secundarios, ademas fluorescencia de rayos X y otros fotones de
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diversas energias. El microscopio electronico de barrido forma la imagen con los electrones
secundarios que se generan en la interaccion de la radiacion electrénica con una capa
superficial y fina de la muestra mediante un proceso de rastreo y los electrones reflejados

son atraidos por un detector que proporciona las imagenes topograficas.

Proporcionan informaciéon morfologica y topografica sobre la superficie de los
solidos que son normalmente necesarias para entender el comportamiento de estas, donde
las areas oscuras indican las zonas de baja reactividad y las areas blancas a las zonas
rugosas y relieves superficiales. Por lo que la microscopia electronica es a menudo la
primera etapa en el estudio de las propiedades de las superficies de un sé6lido (Skoog et al.

1995).
2.4.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FITR)

Espectroscopia Infrarroja (IR) trata la parte infrarroja del espectro electromagnético.
Esta cubre una forma de espectroscopia de absorcion. Asi como otras técnicas
espectroscopicas, puede usarse para identificar un compuesto e investigar la composicion
de una muestra. Desde el punto de vista de las aplicaciones conveniene subdividir el
espectro infrarrojo en tres regiones: 1. El infrarrojo cercano. Va de la region de los 14000-
4000 cm™!, puede excitar sobretonos o vibraciones arménicas. 2. El infrarrojo medio. Cubre
la region 4000-400 cm™!, puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la
estructura rotacional vibracional. 3. El infrarrojo lejano. Va aproximadamente de los 400-
10 cm™! y se encuentra adyacente a la region de microondas, posee una baja energia y puede

ser usado en espectroscopia rotacional.

La mayoria de las aplicaciones analiticas se han restringido al uso de la region del

infrarrojo medio comprendido de 4000 a 400 cm™ (Skoog et al. 1995).

Para que exista la absorcion en el infrarrojo, las vibraciones moleculares deben
producir un cambio en el momento dipolar del enlace. Mientras mas polar sea el enlace sera
mayor la intensidad de su absorcién y viceversa. Se observaron bandas intensas para las
vibraciones entre dos &tomos con mucha diferencia en sus electronegatividades tales como

el C=0. Las vibraciones simétricas que ocurren sobre un centro de simetria molecular son
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inactivas en el infrarrojo, porque el enlace no es polar. Asi, grupos como C- C, C=C, O-O
son semi-simétricos (los dos dtomos son iguales) y mostraran absorciones débiles o muy
débiles; en perfecta simetria no se observara ninguna sefal. Pero, se observaran absorciones
fuertes para grupos C-O, C-N, O-H, N-H, C=0, etc. Cada enlace diferente que cubra estas
caracteristicas dara lugar a una o varias sefales en el infrarrojo, debido a estiramiento y a la
deformacion. La intensidad de la absorcion depende de la diferencia de carga entre los
atomos del enlace. Un enlace polar absorbera fuertemente, un poco polar débilmente, dos
atomos con carga idéntica no absorben. La posicion de la absorcion depende del tipo de
atomos que forman el enlace, de la fuerza de este y del cambio ocurrido (estiramiento o

deformacion) (Skoog et al. 1995).
2.4.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos que se producen al interaccionar
un haz de rayos x, de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. La
difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente de rayos X por parte de la material
(se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y en la interferencia constructiva de las

ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

El fenomeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccioén en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados

coherentemente por un cristal (Thygesen 2005).

La difraccion de rayos X en muestras policristalinas permite abordar la
identificacion de fases cristalinas puesto que todos los solidos cristalinos poseen su
difractograma caracteristico, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. Los estudios
de polimorfismo, transiciones de fases, y soluciones sélidas, medida del tamafo de
particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion

de rayos X (Yui 1994).
2.4.4 Tamaiio de particula

Esta técnica se basa en el hecho de que al incidir un haz laser sobre las particulas de

la muestra, que se encuentran en movimiento, la intensidad de la radiacion dispersada varia
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en el tiempo, ya que la posicion de las particulas en la muestra, que cambia constantemente,
determina la magnitud y el caracter constructivo o destructivo de la interferencia de la luz
dispersada en un punto del espacio por las particulas, lo que se relaciona con la velocidad

del movimiento de las particulas y por tanto, con su tamafio (Martinez 2006).
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CAPITULO III.
3 METODOLOGIA
3.1 Reactivos y Solventes

e Celulosa de pulpeo kraft blanqueada.

e Hidréxido de sodio. (Férmula NaOH). Peso molecular 40 g/mol. Forma granulos.
Color blanco. Olor inodoro. Punto de fusidn 318°C. Punto inicial de ebullicion 1390
°C. Densidad aparente 1150 kg/m3.

e Urea. También denominada carbamida, se presenta en forma de pequefos
cristales blanquecinos, altamente higroscdpicos, con cierto olor amoniacal.

Insoluble en disolventes orgdnicos (cloroformo y éter). Punto de fusién 132-134°C.

3.2 Formacion de Nanocristales de Celulosa (NCC)

La formacioén de nanocristales de celulosa se inicidé preparando una solucioén en frio de
celulosa y solvente (CS) basado en el método (Fang 2015) modificado, para la cual se
usaron 5¢g de celulosa (figura 3.2 a), asi como 495 g de la siguiente mezcla: 12% en peso de
NaOH, 4% en peso de urea y 84% en peso de agua, y se agito (600 rpm, 1 h) a temperatura
ambiente (figura 1b).

Figura 1. a) Celulosa blanqueada. b) Soluciéon de NaOH/Urea

Una vez preparada la solucion de CS se tomaron 6 alicuotas agitando constantemente para
que las porciones fueran lo mas homogéneas posibles. Para aplicar la sonicacién de alta

energia se monto un sistema que consiste en una cuba con agua y dos soportes universales.
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En un soporte se colocara un vaso de precipitado con celulosa CS y en el otro soporte la
punta del ultrasonido. El vaso con CS se sumerge dentro de la cuba con agua considerando
que el nivel del agua llegue hasta el nivel de la solucion de celulosa. Se inserta la punta del
ultrasonido Sonics Ultrasonic Processors VC 750 dentro de la cuba con agua en forma de

bano sin que la punta toque el fondo del recipiente y sin tocar el vaso de precipitados

(figura 2).

Figura 2. Proceso de sonicacion.

A las primeras muestras solo se le aplico uno de los dos procesos de sonicacion de alta

energia explicados a continuacion

Con el primer vaso de precipitados con CS se realizd la sonicacion dentro de la cuba
manteniendo una temperatura de 20°C, aplicando ciclos de 10 segundos de trabajo por 10
segundos de inactividad hasta completar 10 minutos de trabajo efectivo. Al terminar esta

muestra se etiqueta como celulosa en solucion sonicada 20°C (CSS20).

Con el segundo vaso de precipitado con CS se realizé la sonicacion con la solucion y el
agua de la cuba manteniendo una temperatura de 40°C, aplicando ciclos de 10 segundos de
trabajo por 10 segundos de inactividad hasta completar 10 minutos de trabajo efectivo. Al

terminar esta muestra fue etiquetada como CSS40.

Una tercer y cuarta muestra se almacenaron en refrigeracion a -25°C por 8 horas, para
después descongelarlas por una hora metiendo una muestra en agua a 20°C y la otra en

agua a 40°C y agitarlas (15 min, 600 rpm), a esto se le denomino criotratamiento; se
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realizaron 5 criotratamientos, al finalizar el ultimo criotratamiento se etiquetd como

celulosa en solucioén criotratada a 20 y 40°C (CSC20) y (CSC40).

A una quinta y sexta muestra se le aplico el tratamiento térmico anteriormente descrito y
posteriormente fueron sometidas a uno de los dos procesos independientes de sonicacion; al
finalizar fueron etiquetadas como celulosa en solucion criotratada y sonicada a 20 y 40°C

(CSCS20) y (CSCS40).

Para finalizar el tratamiento se secaron en estufa a 90°C por 48h hasta evaporacion total de

agua. Figura 3.

Figura 3. Celulosa NaOH/Urea después de secado
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Tabla 1. Inventario de muestras.

METODOLOGIA

Nombre de la Simbolo Sonicacion Criotratamiento Condiciones
muestra (-25°0C) adicionales

Celulosa en CS

solucion

Celulosa en CSS20 N Sonicaciéon en

solucion baiio a 20°C

sonicada 20

Celulosa en CSS40 N Sonicaciéon en

solucion baiio a 40°C

sonicada 40

Celulosa en CSC20 N Descongelado

solucion en baiio a 20°C

criotratada 20

Celulosa en CSC40 N Descongelado

solucion en bafio a 40°C

criotratada 40

Celulosa en CSCS20 N N Descongelado y

solucion sonicado en

sonicada y bafio a 20°C

criotratada 20

Celulosa en CSCS40 N N Descongelado y

solucion sonicado en

sonicada y bafio a 40°C

criotratada 20
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L Formacién de nanocristales de celulosa (NCC)

Celulosa

12% NaOH,

4% Urea

86% H20

Celulosa solucion
CS

5 Criotratamientos Baiio a 20°C
-25°C/8 h descongelado 1h B4 a 40°C

Celulosa en soluciodn criotratada
CSC

Baitio a 20°C

i Sonicacion 20 kHz 10 min Bafio a 40°C

Celulosa en solucion, criotratada
y sonicada (CSCS)

Secado en estufa 90°C 48 h

NCC

Figura 4. Diagrama de la metodologia empleada para la formacion de los NCC
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3.3 Técnicas de Caracterizacion
3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Para realizar el andlisis morfologico se utilizd un microscopio de emisién de campo
JEOL JSM-7600de la superficie de los nanocristales como tratamiento previo, secado de

muestras y recubrimiento con pelicula de cobre sobre el porta muestras.

Figura 5. Microscopio de emision de campo JEOL JSM-7600
3.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

El registro de los espectros IR se realizaron en un equipo Perkin Elmer Spectrum

100 FT-IR Spectrometer, rango de nimero de onda de 400 a 4000 cm-1.

Figura 6. Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR

3.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los estudios DRX se obtuvieron a través de un difractometro de rayos X Bruker D8

Advance con radiacion de Cu a una longitud de onda de 1.54060.
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Figura 7. Difractometro de rayos X Bruker

3.3.4 Tamano de Particula

Se realiz6 la medicion del tamafio de particula en el equipo Nano Sight Nanoparticle

Analysis System LM20

Figura 8. Equipo Nano Sight Nanoparticle Analysis System LM20
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CAPITULO IV
4 CARACTERIZACION Y RESULTADOS
4.1 Caracterizacion morfologica por MEB.

Se realizaron observaciones por Microscopia Electronica de Barrido tanto en la
muestra libre de solvente como en las muestras con el tratamiento completo y en las etapas

intermedias del proceso.

Respecto al analisis morfologico por MEB de la celulosa libre de solvente (C)
(figura 8a) se pueden apreciar fibras lisas, continuas y con didmetros diversos, sin
alteracion superficial. Por su parte en la figura (8b) correspondiente a la celulosa en
solucion (CS) se pueden observar las fibras completamente solvatadas, y recubiertas por el
solvente. Al quedar adherido el solvente a las fibras indica que hubo una buena interaccion
debido a que el NaOH se mantiene en contacto permanente con la fibra mediante la fuerza
de van der Waals y al mismo tiempo la urea mejora la solubilidad y la estabilidad de la
celulosa en solucion al acumularse cerca de la region hidrofoba de la celulosa lo que por un
lado impide una disolucion excesiva y por otra parte evita que las moléculas de celulosa

formen agregados (Xiong et al. 2014).

Figura 9. Imagen MEB a 2500Xde Fibras de celulosa a) sin tratamiento, b) con
tratamiento al ser solvatadas con NaOH/Urea

En las micrografias en la figura 9 se observan a las fibras de celulosa con el

recubrimiento de NaOH/Urea después de habérseles aplicado sonicacion.
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En la figura 9a se presenta la fibra sonicada a 20°C (CSS20) donde se observa
erosion superficial pero con un grado de degradacion poco profundo lo que permite
comprobar que la sonicacion en conjunto con el NaOH/Urea es capaz de ocasionar
desintegracion del material celuldsico debido a que por su grado de alcalinidad tiende a
atacar inicialmente la parte externa de la fibra y genera microestructuras. En la figura 9b
que corresponde a fibra sonicada a 40°C (CSS40) se observa una mayor dispersion de
tamafios de particulas muy heterogéneos que nos indica que la diferencia de temperatura de
sonicacion en combinacion con un ambiente alcalino promueve un hinchamiento
interfibrilar con lo que se obtienen cambios significativos en la superficie de la fibra
generando una desintegracion de la matriz superficial, este proceso permite lograr una

dispersion total de la fibra (Jaramillo 2016).

Figura 10. Imagen MEB a 10,000Xde Fibras de celulosa a) con sonicacion a 20 °C. b)
Fibras de celulosa con sonicacion a 40 °C.

La figura 10 presenta la fibra en bafio de NaOH/Urea a la que se le aplico los 5
criotratamientos a -25 °C y entre cada tratamiento se introdujo en bafio a 20°C y a 40°C
respectivamente. En 10a que corresponde a bafio a 20 °C (CSC20) observamos que la fibra
solo sufrio agrietamientos menores en la superficie pero no se presenta dafio significativo,
se observa que no hay rompimiento severo de fibras. En la figura 10b con un bafio a 40°C
(CSC40) se observa una fractura total de la fibra que se puede atribuir al hinchamiento
interfibrilar debido al estrés generado al interior de la fibra por los cambios de temperatura

y por la accion del solvente alcalino al penetrar en la pared de la misma estimando un
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rompimiento intermolecular posiblemente de los puentes de hidrogeno entre las cadenas de
celulosa, por lo tanto los efectos mas importantes de la solucion NaOH/Urea sobre la

celulosa ocurren en condiciones de temperatura superiores a 25°C.

Figura 11. Imagen MEB a 2,500X de celulosa criotratada a) a -25°C sometida tratamiento
a 20 °C. b) Celulosa criotratada a -25°C y tratamiento a 40 °C

En la figura 11 se presentan las micrografias de la celulosa que se sometio a la
combinacion del solvente NaOH/ Urea, los 5 criotratamientos a -25°C y la sonicacion de

alta energia a 20°C y 40°C.

En la imagen figura 11a correspondiente a celulosa en bafio a 20 °C (CSCS20) se
puede observar la formacion de cristales en forma de aguja entre las demas particulas de la
fibra celuldsica con lo que se demuestra una mayor efectividad del método para crear
nanoparticulas de celulosa cristalina ya que la mercerizacion por accion del NaOH/Urea en
combinacion con el criotratamiento permite mayor accesibilidad al interior de la fibra, y la
sonicacion que promueve que las regiones interfibrilares menos ordenadas o amorfas se
disuelvan permitiendo que las fibrillas tengan una mayor interaccion entre ellas al poder
reorganizarse, lo que da como resultado una reduccion significativa de tamano de particula
y un consecuente incremento a la cristalinidad y resistencia mecéanica. Por su parte en la
figura 11b se nota la presencia de cristales en forma de aguja ademas de paquetes de
cadenas celuldsicas con un corte homogéneo recto en direccion paralela a la orientacion de
la fibra, esto se puede atribuir a la geometria cristalina de la celulosa. También observa un

incremento considerable de la superficie de contacto, lo que se estima pueda interaccionar

Pagina 40



con otras cadenas poliméricas pudiendo hacer una funcion refuerzo de una matriz

polimérica (Jaramillo 2016, Lavoine et al. 2012).

Figura 12. Imagen MEB a 20,000X de Celulosa con tratamieto (NaOH/Urea), con
criotratamiento a -25°C y sometida a sonicacion con bafio termico a). 20 °C.
b) 40 °C.

4.2 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

Los analisis de difraccion de rayos X se realizaron utilizando un difractometro X

Bruker D8 Advance realizando una medicion de 3° a 60° a una velocidad de 2°/ minuto.

En la literatura se indica que la celulosa I, presenta una celda unitaria triclinica 5.962 A,
c=10.400 A, 1=118.08°, [1=114.80° and y= 80.37°) (Nishiyama et al. 2002), con cadenas
paralelas las cuales son apiladas y unidas por interacciones van der Waals. La estructura
muestra también, un corte progresivo a lo largo del eje de la cadena. Celulosa Is presenta
una célula unitaria de dos cadenas monoclinicas. (a = 7.784 A, b= 8.201 A, c= 10.38 A,
O=00=90° and y= 96.5°) (Nishiyama et al. 2002), con apilamiento de cadenas paralelas y
cizalla alterna. La celulosa 17 puede ser transformada en celulosa Iz por efecto de

tratamientos hidrotérmicos y solventes. (Debzi, 1991).
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Figura 13. DRX de celulosa. Planos de referencia para celulosa Ig.

Los resultados de DRX demuestran que el proceso de mercerizacion por el solvente
utilizado, genera a cambios significativos en la estructura cristalina. El patron de difraccion
de la celulosa de pulpeo (C) (Figura 12), tiene tres picos caracteristicos de estructura
cristalina correspondiente a celulosa Iy medida en un angulo de 20 que da como
correspondencia en el indice de Miller a: 14,62 ° (110), 16,29 ° (110) y 22,48 ° (200),
(Jaramillo 2016).
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Figura 14. DRX de celulosa con criotratamiento y con bafio térmico a:
1) 20°C, 2) 40°C

En las muestras con criotratamiento con NaOH/Urea (CSC) muestran una
variacion significativa en el patron de difraccion. Para los dos tratamientos (figura 13 ), en
el pico cristalino hay un desdoblamiento para formar dos picos mas débiles ubicados a 20 =
20.1 (110) y 21.53 (020), lo que indica la formacion de estructura de celulosa tipo II (Yue
et al 2016). Asi también; para CSC40 se observa un pico definido a 34.6°; los picos
a20=15.4° 16.2° y 34.6° que son los 4 picos caracteristicos correspondientes a la
estructura de la celulosa I (French 2014). Por lo tanto en esta muestra se tiene una

combinacion de celulosa tipo [ 'y 11.
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Figura 15. DRX de celulosa con tratamiento (NaOH/Urea)y con sonicacion a temperaturas
de: 1) bafio 20°C, 2) bafio 40 °C

En la figura 14 observamos que la celulosa sonicada en bafio a 40°C (1) (CSS40)
presenta un desdoblamiento del pico principal de cristalinidad (110) y (020) en
comparacion con CSS20, lo anterior se atribuye a que a mayor temperatura hay una mejor
interaccion con el solvente, un reacomodo y empaquetamiento de las cadenas poliméricas y
la formacion de cristales, se considera que la naturaleza cristalina no solo esta influenciada
por la conformacion de las cadenas sino también por el empaquetamiento de las cadenas

adyacentes (Wang et al. 2007).
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Figura 16. DRX celulosa con tratamiento (NaOH/Urea), con criotratamiento a -25°C y
sometida a sonicacion con bafo térmico 1). a 20°C y 2) a 40 °C.

Para CSCS20 y CSCS40 de la figura 15 se observa que los picos en (1-10) y (020)
se agudizan, indicando que la combinacion de solvente-temperatura y socicacion presentan
un efecto en el grado de cristalinidad, al crear un reacomodo mas compacto de las cadenas

de celulosa (Jaramillo, 2016).

El indice de cristalinidad (IC o Crl) esta relacionado con la resistencia y la rigidez
de las fibras (Wang et al. 2007). Este indice se calcul6 usando un método de aproximacion
simple creado por Segal et al. 1959, que consiste en tomar del difractograma la intensidad
de un minimo y un maximo apropiados para darnos un valor acertado de la cristalinidad

que se obtiene mediante la aplicacion de la formula:
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Toor_I
IC = [M] % 100

am

Donde:
Ioo2 es la intensidad del pico cristalino en el maximo a 2[][entre 18°y 22°.
L.m es la intensidad del pico cristalino minimo a 2[] entre 13°y 15°.

Los resultados del analisis para el IC se presentan en la Tabla 1. El indice de
cristalinidad para la celulosa sin tratar es (C) es cercana a la cristalinidad real encontrada en
otros estudios realizados al mismo tipo de pupa kraft blanqueada, que van de un 63% a un
65%, (loelovich et al. 1987). En general los resultados encontrados para el indice de
cristalinidad confirman el efecto marcado que tiene la solucion alcalina de NaOH/Urea, los
criotratamientos y temperatura del bafio en conjunto con la sonicacion, sobre en el proceso

mercerizacion y la obtencion de nanoestructuras a partir de la fibra celuldsica.

Tabla 2 Indice de cristalinidad para la celulosa y celulosa sometida a tratamientos

Indice de
Tratamiento | cristalinidad

C 59%
CSS20 44%
CSS40 63%
CSC20 52%
CSC40 54%
CSCS20 77%
CSCS40 63%
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4.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Figura 16 muestra el espectro de FTIR-ATR de celulosa. Se distingue la banda ancha de
absorcion a 3335 cm™! por las vibraciones de estiramiento de los OH’s que participan en
uniones de hidrégeno de la celulosa, la sefial a 2900 cm™ y a 2896 cm™! corresponden a
vibraciones de estiramiento de los grupos CH y CH>, mientras en el pico de 1638 cm™ son

asignados a flexion del enlace O-H del agua adsorbida.

Tabla 3. Principales sefiales FTIR de la celulosa

Celulosa (cm™)

3335 O-H

2896 C-H
1638 H,0

1429 C-O-H o CH(CH-
OH)
1159 C-0-C
1317 CH2
1055 C-O/C-C O C-
O/OH
P A P T 1029 C-O/C-C
Numaro do onda e 900 COC, CCOyCCH

(Colom et al 2003)

Absorbancia (e.u.)

Figura 17. Espectro de FTIR de celulosa

La banda 1429 cm™! corresponde a H-CH y O-CH en el plano de vibracion de flexion. Esta
banda es también conocida como la "banda de cristalinidad”, lo que indica que una
disminucién en su intensidad refleja la reduccion en el grado de cristalinidad de las

muestras (Oh et al 2005).

La bandas de vibracion a 1317 y 1159 cm! son debidas al CH2 y CO-C respectivamente,

estas son sefiales de estiramiento asimétrico del enlace glicosidico. Siendo las bandas 1105
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cm, 1055 cm™ y 1029 cm! correspondientes a la vibracion de flexion -C-O. El pico a 900
cm-1 es caracteristico a C-O-C, C-C-O de estiramiento de C-CH, la banda a 662 cm™

corresponde a C-OH fuera del plano.

cok

1108
= —_ c-0-C
5 5 1159
5 5 OH Y
e e 3335 \
L g A W
= =
m [
-g £

[=]

2] w0
0 L
< <

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (¢m'™") Nurnero de onda {em’)

Figura 18. FTIR de Celulosa tratada con (NaOH/Urea) sonicada a) 20°C y b) 40°C

OH OH CH ol
3352 1630 1366 [[109
A A

absorbancia (a.u.)

4 J000 2500 2000

Numero de onda (cm ')
Figura 19. FTIR comparativo de Celulosa tratada con (NaOH/Urea) sonicada a) 20°C y b)
40°C
En las Figura 17 y 18 se muestra el espectro de la celulosa que se sometid a un
proceso de sonicacion en bafio a 20°C y a 40°C, se puede identificar que la muestra
sometida a 20°C, presenta claramente sefiales mas intensas correspondientes a los grupos
hidroxilos (3352 cm™ y 1630 cm™) las cuales son atribuidas a interacciones puentes de

hidrogeno generadas con NaOH proveniente del solvente y el agua ligada.
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En contraste para los tratamientos a 40 °C el ensanchamiento de la vibracion a 3352

cm ! muestra una mayor presencia de interacciones intramoleculares y no al agua ligada

1630 cm™.

También se puede observar que la vibracion debida al enlace glicosidico

presenta un comportamiento similar en los dos tratamientos hay un desplazamiento de la

sefial de 1150 cm™! de la celulosa pura a 1163 cm™' en la celulosa sonicada, lo cual sugiere

rompimiento a baja escala del enlace glicosidico.

Abserbancia (au.)

Absorbancia (a.0.)

O-H
333

C-0-C
1139

CH
2896 C-H
0-H 1366
1638
350 3000 2500 2000 1500 1000

<4000

Numero de ondaicm™)

Numero de onda (cm™)
Figura 20.FTIR de la Celulosa con tratamiento (NaOH/Urea) criotratada y con bafo a
a)20°C y b) 40°C
O-H H o
> 13664 1056
3334 c-0- C}
A O-H 1158 |
1618 | M
: |
=] C-H |
% 2907 ' |
g A $ “ l'll \ |
2 SR
< / y v
/ J-'\.' 1 ’
. IJ!’ ."""1 | ‘..ﬂ
r." \/ \-\ A _.l 1:'
b / H“‘“xh,__-_ / "4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda{cm )

Figura 21. FTIR comparativo de Celulosa con tratamiento de (NaOH/Urea) criotratada y

con bafio a a) 20°C y b) 40°C

Las figuras 19 y 20 muestran el analisis del espectro de absorcion de la celulosa

criotratada y con un tratamiento posterior a 20°C y 40°C (CSC20 y CSC40). Las senales de
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absorcidn presentan una reorganizacion en las sefiales correspondientes a los grupos OH, se
observa un pico definido caracteristico de vibraciones de estiramiento de OH , de acuerdo
a  (Mondragon 2017) en 3406 cm™ aparecen sefiales definidas debidas a enlaces
intramoleculares por puentes de hidrogeno de C(3)OH a C(6)OH y O(5), asi como también
la presencia de urea se denota en 3183 cm’!, la cual se asocia a N-H estiramiento
(asimétrico, Amida A) y estiramiento en (O (6) - H - O (6) por puente de hidrogeno
intermolecular (Yue et al 2016). Para nuestro ensayo en los tratamientos con
criotratamiento y bafio a 20°C se observa un hombro en la banda a 3334, lo cual puede
asociarse a la presencia de la urea.

Un notable decremento en la intensidad de la absorcion en 1159 cm™ es atribuido a
la vibracion de estiramiento de los grupos C-O-C. Lo cual sugiere un efecto de hidrolisis en
la estructura de la celulosa debida el pretratamiento con el alcali combinado con la
temperatura, por lo cual a 40 ° hay aun mayor decremento en la intensidad del enlace

glicosidico. Lo anterior indica que es posible obtener celulosa con menor peso molecular.

COL
1022
3 3
2]
P ) coc
G § 115
g 8 55 CH A
5 5 OH 1354
2 2 3342 CcH 1659 A
< < A 2926 A
2 ® A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 9000 3500 000 2500 2000 T500 T000

Numero de onda (cm ) Numero de onda (cm”')

Figura 22. FTIR de la Celulosa con tratamiento de (NaOH/Urea) sonicada y criotratada a)
20°C y b) 40°C
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Figura 23. FIIR comparativo de la celulosa con tratamiento de (NaOH/Urea) sonicada y

criotratada a) 20°C y b) 40°C

El espectro FTIR de la figura 21 pertenece a los tratamientos en donde la celulosa fue
criotratada y sonicada con dos temperaturas diferentes. En los tratamientos a 20°C, la
vibracion de estiramiento del enlace glicosidico no se percibe, y predomina la sefal intensa
a 1366 cm’!, correspondiente a C-H, recordemos que esta sefial es denominada “banda de
cristalinidad”, una mayor intensidad de esta sefial se traduce en un mayor grado de
cristalinidad, aunado a un mayor rompimiento de los enlaces glicosidico. Adicionalmente;
se observa el pico a 900 cm™! de vibraciones de estiramiento en los movimientos de los
atomos C-5 y C-6 (Oh, S. Y. et al; 2005). En los tratamientos llevados a 40°C, es
importante apreciar que la sefial en 1368 es de intensidad baja y el enlace glucosidico
(1160 cm™) atn se presenta.

Comparando los dos espectros a 20°C y 40 °C (Figura 22), se percibe una clara diferencia
en la intensidad de la sefial atribuida a la vibracion de flexion del C-O (1031cm'), lo cual
sugiere que el proceso de hidrolisis es mas evidente en los tratamientos a 20°C,
adicionalmente el solvente utilizado es activado a esta temperatura (Alml6f 2013, Xiong et
al 2014) por todo lo anterior, se favorecen las interacciones intermoleculares con el agua-

solvente.
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4.4 Tamaiio de Particula.

El tamafio de particula se midi6 mediante NTA — Nano Tracking Analysis — que utiliza un
sistema de seguimiento de movimiento browniano con el que se localiza un nimero
estadisticamente significativo de nanoparticulas. Lo que permite visualizar las
nanoparticulas como puntos de dispersion de luz.

En la tabla 2 y en la figura 23 se muestran los resultados obtenidos en la medicion del
tamafio de particula de las muestras tanto de la celulosa libre de tratamiento como en la
celulosa con los diferentes tratamientos, donde se puede observar una reduccion del tamafio
de particula por debajo de los 100 nanometros en las fibras en todos los tratamientos, lo que
permite comprobar que los tratamientos son efectivos para obtener nanoestructuras. Al
realizar una comparacion con la informacion de bibliografia donde utilizan fibra vegetal
similar para obtener nanocristales usando la técnica de Habibi et al. (2010) reportan un
tamafio de particula entre 100 y 200nm (Habibi et al. 2010), que es mayor a los mostrados

en la tabla 2.

Tabla 4Tamaio de particula de celulosa sin tratamiento y con tratamiento.

Tratamiento  Media (nm)  Moda (nm)  Desviacién estandar (nm)
C 372 61 258
CSS20 45 24 49
CSS40 40 30 24
CSC20 44 31 29
CSC40 50 5 45
CSCS20 72 63 46
CSCS40 46 32 30

4.5Analisis Complementario

4.5.1 Determinacion del Contenido de a Celulosa de la Fibra.
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La determinacidn del contenido de alfa celulosa se realizé siguiendo la metodologia

de la norma ASTM D 1103-60 (1977).

Para la determinacion del contenido de alfa o celulosa en la fibra de pulpeo kraft

blanqueada sin tratamientos se utiliz6 el método para harina libre de lignina y extraibles.

Se aplico maceracion en una solucion de hidréxido de sodio y posteriormente
acido acético con sus respectivos lavados; lo que se obtuvo fue un residuo final seco que se
pes6 como o celulosa. Esta proporcion se encuentra dentro del rango encontrado en la

bibliografia (Lima 2013).

Tabla SValores de a celulosa y humedad.

Variable medida Porcentaje !
Contenido de alfa celulosa 75%
Contenido de humedad 5.84%

'El porcentaje se calculé en base al peso inicial de la holocelulosa.
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5. Conclusiones

En base a los objetivos planteados, a continuacion se enlistan las conclusiones que se

logran por el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

El tratamiento alcalino a base de NaOH/Urea mejora la solvatacion y estabilidad de las
fibras de celulosa a través de la formacion de una estructura tipo vaina. Se determind un
efecto de la temperatura en la estructura entre el solvente y la celulosa, predominan las
interacciones puente de hidrogeno entre la celulosa y el solvente, y al incrementar la

temperatura a 40°C predominan las interacciones intramoleculares de la celulosa.

En los nanocristales obtenidos con criotratamientos (CSC20 y CSC40), mostraron un efecto
de hidrolisis principalmente por la ruptura del enlace glucosidico, lo cual permite obtener

celulosa de menor peso molecular.

La combinacion de los tratamientos de criotratamiento-sonicacion-temperatura, genera la
formacion de nanocristales, en donde a menor temperatura se favorece el rompimiento de

enlaces glucosidicos y un incremento de la cristalinidad

En referencia al analisis morfologico, se concluye que la sonicacion de la CS ocasiona
ruptura de las fibras, y a mayores temperaturas (40°C) se promueve el hinchamiento de las
fibras, por su parte los criotratamientos y uso de temperatura a 40°C, provocan un
hinchamiento interfibrilar y un rompimiento de los puentes de hidrogeno de las cadenas de

celulosa.

La combinacion de los tratamientos criotratamiento-sonicacion-temperatura, permite la
accesibilidad a las fibras, la disolucion y reacomodo de las fibras, lo que en consecuencia
genera una significativa reduccion de tamano de particulas, incremento de cristalinidad
hasta un 77%. En todos los tratamientos se obtuvieron tamafos de particula menores a 80
nm, lo que permite comprobar que los tratamientos son efectivos para obtener

nanocristales.

Por lo cual el uso de un solvente ecolodgico y tratamientos permiten obtener estructuras
cristalinas con la una mayor area de contacto superficial, una mayor resistencia mecanica,

lo cual potencializa su uso como materiales de refuerzo en matrices poliméricas.
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7.- ANEXOS

Anexol. Graficas de tamafio de particulas obtenidas mediante NTA. a) C, b) CSS20
¢) CSS40, d) CSC20, e) CSC40, f) CSCS20, g) CSCS40
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