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Resumen

La necesidad por parte del sector forestal de crear productos con valor
agregado, ha motivado la busqueda de alternativas que cumplan con este
proposito. En efecto, la nanocelulosa es un material biodegradable con
gran acogida en el mercado, por ser un material ligero con excelentes pro-
piedades mecanicas, térmicas y quimicas. Generalmente es usada como
material de refuerzo en industrias con gran demanda dedicadas a la crea-
cién de tableros compuestos, papeles, envolturas de alimentos, cosméticos,
entre otros; debido a los beneficios que provee con respecto al aumento
de propiedades fisicas y mecanicas. Ademas, es usada como material ad-
sorbente. El objetivo del presente estudio fue obtener y caracterizar na-
nocelulosa fibrilar (NCF) de la madera de bolaina blanca (Guaguma crinita
Mar?) a diferentes alturas del eje longitudinal del fuste de arboles de una
plantacion de tres afios y medio; proveniente de la region Ucayali. La NCF
fue obtenida mediante un tratamiento mecanico de trituracién usando un
molino planetario de bolas. Se caracterizé el producto mediante las técni-
cas analiticas: SEM, XRD, TGA, FTIR, UV-Vis, ademas, se hall6 el grado
de polimerizaciéon. Se evalud el efecto de la posicion longitudinal en las
caracteristicas de la NCF mediante la comparaciéon de medias, evaluadas
mediante las pruebas estadisticas de ANOVA y Kruskal — Wallis. El ren-
dimiento de la produccién de NCF a partir de la seccion apical, media y
basal fue de 32,1; 33,6 y 31 por ciento, respectivamente. Los resultados re-
velaron que la NCF obtenida obtuvo un diametro significativamente ma-
yor para la zona apical (84 nm) en comparacion a la zona media (75 nm) y
basal (69 nm), las cuales no mostraron significancia entre si; la longitud se
mantuvo por encima de la micra; con respecto al grado de polimerizacion,
se encontraron valores entre los 200 y 300 monémeros de glucosa que
componen la red celuldsica, donde la zona basal presenta valores significa-
tivamente mayores a la zona media y apical, respectivamente. El producto
mostré un polimorfismo tipico de celulosa tipo Iy con indices de cristali-
nidad con valores de 76, 93 y 96 por ciento para las seccion apical, media y
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basal, respectivamente. El tamafo de cristales encontrados en la NCF ob-
tuvo valores para seccion apical, media y basal de 3; 3,6 y 3,4 nanémetros,
respectivamente. Con respecto a la termoestabilidad de la NCF obtenida,
esta mostrd una tasa de degradacién maxima para temperaturas entre los
335 °Cy 341 °C, siendo la NCF proveniente de la zona basal la mas esta-
ble. Se evalué el poder de adsorciéon que tiene la NCF sobre tinte de azul
de metileno, donde se encontrd que tiene una eficiencia por encima del 60
por ciento, el producto de la zona apical fue la que mostré valores signifi-
cativamente mejores en comparacion a las demads zonas.

Introduccioén

El desarrollo de las sociedades en la actualidad se dirige con la consigna
de un mejor uso de los recursos naturales aplicando alta eficiencia y exi-
giendo calidad en los productos obtenidos con criterios de sostenibilidad e
impacto reducido con nocién de economia circular. Lo antes mencionado
se aplica en el aprovechamiento de los recursos forestales a nivel mundial,
permitiendo que se logren excelentes resultados durante la obtencion de
productos provenientes de la transformacién de la madera, en particu-
lar de procesos quimicos. Un sector forestal que siempre destacada es la
industria celuldsica en donde desde hace muchos afios se investiga y se
viene innovando sus productos y la tecnologia de sus procesos aplicados,
obteniéndose principalmente una celulosa de calidad con excelentes apti-
tudes para la industria papelera, a partir de recursos renovables y aplicando
técnicas para un 6ptimo manejo de sus residuos y efluentes con un mi-
nimo impacto ambiental, ademas de recuperar reactivos, generar energia
beneficiando a la sociedad.

Debido a los cambios y modalidades de consumo de los productos
celulésicos, acentuada en los ultimos afios en la sociedad, la industria celu-
16sica ha esta permanentemente innovando sus productos con el fin de au-
mentar la variedad de los mismos y la versatilidad en sus usos. El producto
principal, la celulosa ha ido variando en su forma de presentaciéon y uso
como fibras enteras, tamafio de 1 a 4 mm, para la industria papelera y de
paneles, pasando luego a la microcelulosa (ce/lulose powder) de aplicacion en
la industria farmacéutica en el siglo pasado, hasta la nanocelulosa, fibrilar
y cristalina, desarrollada en los ultimos afios. Las investigaciones recien-
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tes demuestran la aplicacion de la nanocelulosa en diferentes formas de
uso: como refuerzo en la industria papelera, como aditivo en la industria
quimico farmacéutica e incluso con posibilidades de uso en la industria
alimentaria.

La aplicacion de la nanotecnologia en el sector forestal se ha venido
efectuando con mayor frecuencia desde el afio 2000, facilitando no solo la
generacion de conocimiento para el desarrollo de nuevos productos inno-
vadores de origen forestal, sino también ha permitido incorporar nuevas
materias primas y con una mayor eficiencia y mejor aprovechamiento de
las materias primas forestales. Dentro de estas materias destaca la madera
que se caracteriza por la alta concentracion de fibras lighocelulésicas, com-
parada con otras materias primas vegetales, caracterizindose ademas por
la presencia en su composicién de celulosa con una fraccion cristalina alta,
mayor al 60 %, lo que favorece la producciéon de nanocelulosa de grado
fibrilar o grado cristalina.

En el Pert, desde el afio 2010 se viene ejecutando planes gubernamen-
tales para el desarrollo forestal, principalmente en la regién amazonica,
con el fin de reponer bosques y zonas degradadas, ademas de generar bio-
masa forestal con fines maderables y que reemplazara a la forma de apro-
vechamiento de la tradicional industria forestal que aun se aprovisiona de
madera de bosques nativos que son parte del problema ambiental en esta
zona. En la nueva modalidad de desarrollo forestal, destaca el uso como
principal especie forestal de reposicion, la “bolaina blanca” (Guazuma cri-
nita Mat), especie cuyos arboles pueden ser cosechados desde los 6 afos,
alcanzando valores de cosecha mayor a 30 m® de madera en cada hectérea,
por afo. Este valor, equivalente a mas de 12 t de madera (masa seca) trans-
formada en madera que logra valores de rendimiento aprovechable de has-
ta 70 %, dejando entre 3 a 4 t/ha por afio de desperdicio maderable. Hasta
el presente se estiman en mas de 6000 ha de bosque plantado con bolai-
na blanca, siendo probablemente la especie forestal mas importante en la
Amazonia peruana, con relevancia en las regiones de Huanuco y Ucayali;
la bolaina blanca es la tercera especie forestal mas utilizada para plantacio-
nes en el Perd, luego del eucalipto y los pinos. Por los motivos expuestos,
los bosques plantados de bolaina blanca son una fuente importante de
materia prima lignocelulésica, de donde se podria obtener nanocelulosa.
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La nanocelulosa (NC) posee propiedades fisicas muy destacadas: su
moédulo de Young y resistencia a la traccion, alcanza valores de 130 GPa
y 7,5 GPa respectivamente a una densidad promedio de 1,6 g/cm’ (Cas-
tro y Delgado, 2016; Herrera, 2018; Pulido et al., 2016). Asimismo, las
propiedades fisico quimicas son relevantes debido al caracter cristalino y
capacidad de enlaces lo que la hace particularmente interesante en su uso
como aditivo de refuerzo.

En el Perd, La Universidad de Lima y la Universidad Agraria La Moli-
na, y con el apoyo de la Red CYTED Nanocelia, vienen investigando en
forma intensa, a nivel de laboratotio, el uso de la madera de bolaina blanca
para la obtencién de la nanocelulosa y que han sido aplicados en diferentes
usos, con buenos resultados: como aditivo para reforzar propiedades en
papel, para la elaboracién de biolaminas (biofilms) incluso como mate-
rial compuesto para envoltura de alimentos. La eleccion de la madera de
bolaina blanca, proveniente de una plantacién de la region Ucayali es una
opcién determinada en funcién del desarrollo en la region y el uso que
se le viene dando, como madera, para la elaboraciéon de muebles, paneles,
parihuelas y otros productos maderables. (Guazuma crinita). Esta especie
es considerada de rapido crecimiento y su madera tiene mucha demanda
en el mercado local y regional en Ucayali; la produccion de madera de
bolaina por tanto debera diversificar sus usos en mas productos, ademas
de promover el uso de los residuos generados que pueden ser reutilizados
o dispuestos en otras formas por su origen organico y de caracter biode-
gradable.

En la presente investigacion se estudié la nanocelulosa fibrilar (NCF)
mediante el tratamiento mecanico de trituracion a partir de la madera de
bolaina blanca (Guazuma crinita) a diferentes alturas del eje longitudinal del
fuste de arboles de una plantacién de tres afios y medio; proveniente de
la regién Ucayali; en la investigacion se caracterizo el producto obtenido
a través de sus caracteristicas fisico quimicas empleando métodos instru-
mentales.



84 | Producciin de celnlosa nanofibrilada y microfibrilada en iberoamérica

Sobre la Bolaina blanca (Guazuma crinita)

De las especies forestales con valor comercial existentes en la Amazonia
peruana, encontramos a la bolaina blanca; esta, es una especie tropical que
se puede encontrar de manera natural en bosques primarios o secundarios.
En la actualidad, esta especie esta siendo cultivada a gran escala mediante
el sistema plantaciones forestales debido a su rapido crecimiento y cuali-
dades que tiene su madera para su industrializacion.

En la Tabla 1 se muestra la clasificacion jerarquica y sistematica de la
especie en estudio.

Tabla 1. Taxonomia de Guazuma crinita

Reino Vegetal

Division Magnoliophyta

Subdivisién Angiosperma

Clase Magnoliopsida

Subclase Diapétalas

Orden Malvales

Familia Malvaceae

Género Guazuma spp.

Especie Guazuma crinita C. Martius
Nombre comun Bolaina, Bolaina blanca.

Fuente: Reynel et al. (2003)

Como se menciond anteriormente, la madera de esta especie tiene caracte-
risticas atractivas para el desarrollo de productos. Su madera es blanda, du-
radera y facil de trabajar, se utiliza principalmente para armarios, paredes
y cajas y también tiene excelentes propiedades para paneles, carpinteria in-
terior, molduras y fésforos (Reynel et al., 2003). En el afio 2015, la bolaina
estuvo en la lista de las diez especies con mayor produccion para madera
rolliza, ocupando el lugar nimero nueve en Pera (SERFOR; 2010).

Su madera puede tener diversas tonalidades que dependen de la edad
del arbol, sin embargo, esta se encuentra clasificada de color rosa grisaceo
en el sistema CIElab (Chavesta et al., 2022), ademas se caracteriza por
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presentar grano recto, sabor y olor no distintivos, brillo y textura medio;
los anillos de crecimiento son visibles a simple vista (INIA, 1996). A un
nivel microscépico, la madera de bolaina presenta parénquima del tipo
apotraqueal, paratraqueal y difusos en agregados; radios heterogéneos tipo
I1I, presenta poros solitarios o multiples radiales de 2 a 4 y de 2 a 7 poros/
mm?, fibras libriformes no estratificadas con diametro tangencial prome-
dio de 18 um, pared celular de 3 um de espesor y longitud entre 484 -830
pum (Piccone, 2019).

Con respecto a la composicion quimica de la madera de bolaina, la
siguiente Tabla 2 muestra algunos valores obtenidos por investigaciones.

Tabla 2. Composicion quimica de la madera de bolaina

Concepto Unidad Malpartida (2010) Milciades et al. (2019)
FEdad de la madera | afios 3 4 5 4
Celulosa % 4723 48,36 |49,03 |519
Hemicelulosa % 27,56 | 2513 23,07 |274
Lignina % 19,38 20,38 |21,12 |28,6
Extractivos % 4,28 4,85 5,61 1,8
Cenizas Y% 1,53 1,28 1,17 -

Nanocelulosa y sus tipos

La nanocelulosa es la celulosa en un tamafio nanométrico en alguna de sus
dimensiones biométricas (ancho, largo). El término nanocelulosa se puede
encontrar en diferentes tipos, segun su estructura o fuente de la cual fue
sintetizada.

Nanocelulosa fibrilar (NCF)

Carchi (2014) menciona que la NCF tiene un diametro que va en un rango
de 10 2 40 nm y una longitud en el orden de los micrémetros (> 1000 nm),
por otro lado, Ruiz et al. (2016) menciona que la NCF presenta longitudes
entre 0,5y 10 pm y didmetros en el rango de 10 a 100 nm, de forma cilin-
drica alargada y flexible, similar a los fideos. La NCF se puede obtener por
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diferentes métodos, pero los mas usados son los tratamientos mecanicos
sobre las pastas celuldsicas. Durante el tratamiento mecanico, las friccio-
nes generadas hacen que se rompan los enlaces interfibrilares entre las
cadenas de celulosa, dando como resultado nanofibrillas con un diametro
en el rango de 10 a 100 nm y longitud similar a la fibra original (Mufioz;
2018).

Nanocelulosa cristalina (NCC)

La nanocelulosa cristalina es definida por Herrera (2018) como nanopar-
ticulas cristalinas obtenidas de la zona ordenada de las fibras de celulosa
tras liberarlas de su porciéon amorfa mediante hidrolisis en un medio acido.
Con respecto a sus dimensiones, el diametro de la NCC esta comprendido
en un rango de 3 a 20 nm y una longitud, de 100 a 600 nm. Es importante
mencionar que las dimensiones y cristalinidad dependeran de la fuente de
celulosa, asi como de los parametros que se usan en su obtencién; con res-
pecto a su morfologia, la NCC es descrita como barras alargadas similares
los granos de arroz (Pech; 2018 y Herrera; 2018).

Nanocelulosa Bacteriana (BC)

A diferencia de los otros dos tipos de nanocelulosa, su término se le atri-
buye a la fuente de la que fue sintetizada la celulosa. La celulosa bacteria-
na es un polimero sintetizado por fermentaciéon con bacterias del género
Acetobacter. A diferencia de la celulosa vegetal, el grado de pureza es
mayor, debido a que no se encuentra asociada a lignina y hemicelulosa
(Garcia, 2017). Con respecto a su morfologia, su didmetro se encuentra
entré los 20 a 100 nm (Klemm et al., 2011).

Nanocelulosa por tratamientos mecanicos

Los tratamientos mecanicos con pastas celuldsicas, consisten en molien-
das o refinos sucesivos seguidos de procesos de homogenizacion para la
obtencion de nanocelulosa fibrilar (Borja, 2018; Herrera, 2018). Durante
el refinado de la pasta, las fibras se van desprendiendo de las capas de su
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pared celular, principalmente de la capa primaria y la capa secundaria S1,
llegando hasta la capa secundaria S2, capa con mayor contenido de celu-
losa, todo esto lleva a la fibrilacién interna, contando con nanofibras sin
pared celular, ideal para el proceso de homogenizacién, que tiene como
finalidad la individualizacién de las nanofibrillas.

Las metodologfas mas usadas en este tipo de tratamientos son la mo-
lienda en equipos (molino planetario de bolas, mazuko, etc.), homogeni-
zador de altas presiones, microfluidizacion, refinadores de discos, entre
otros.

Molienda mediante molino planetario de bolas

El equipo molino planetario de bolas consiste de molinos cerrados con
bolas en su interior, puestos en una plataforma giratoria. La molienda es
realizada por las bolas que impactan a gran velocidad con la muestra debi-
do al movimiento rotacional de la plataforma. El movimiento genera una
accion centrifuga que movilizan las bolas a gran intensidad, de tal manera
que generan fuerzas de cizallamiento sobre los haces de fibras, liberando
las nanofibrillas que la componen.

La molienda es realizada sobre pasta celuldsica en solucién con agua
a una consistencia del 1 al 5 por ciento en peso. Debido a las fuerzas de
cizallamiento originadas por el movimiento de las bolas, se rompe la pared
celular de las fibras, atacando la pared primaria y secundaria, hasta llegar
a la pared S2, 1a cual contiene el mayor porcentaje de celulosa; los enlaces
de hidrégeno son destituidos y las fibrillas se individualizan en una escala
nanométrica.
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Figura 1. Molino planetario de bolas Changsha Samy modelo XY QM — 21..
Fuente: Pagina web Metallurgist (https://www.911metallurgist.com/metalurgia/moli-
no-de-bolas-planetatio/).

El molino planetario de bolas es usado en moliendas de no gran escala,
principalmente para metodologias que se adecuan a investigaciones; sin
embargo, funciona bajo el principio de cizallamiento el cual es caracteristi-
co de los tratamientos mecanicos. La generacién de informacion mediante
este método puede ser replicado en otros equipos con escala industrial
como lo es el Mazuko.

Metodologias y técnicas de caracterizacion para evaluar
nanocelulosa

La pasta celulésica al someterse a tratamientos mecanicos o quimicos, la
morfologfa de las fibras se ve modificada en tamafo y aspecto, asi como
también sus propiedades que se evalian por diferentes métodos de mi-
croscopia y analisis instrumental. La finalidad de caracterizar adecuada-
mente la nanocelulosa es para analizar su posible aplicaciéon ademas de la
seguridad del producto.

La nanocelulosa generalmente esta se encuentra suspendida en agua,
durante su produccién y debido a la desfibrilaciéon mecanica de los ha-
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ces originales, las fibras se desintegran a nanofibras, lo que conlleva a un
aumento en la relacién de aspecto y area superficial que, en conjunto al
caracter higroscopico de la nanocelulosa en suspension, la correlacion con
el agua y entre ellas aumenta; originando que el valor de la viscosidad de la
suspension se dilate significativamente.

Por otro lado, para la caracterizacion morfologica de la nanocelulosa,
se usan técnicas como la microscopia electronica de barrido (SEM), la cual
permite obtener imagenes a una alta resolucion. Mediante este método se
observa la NC y se puede realizar la medicién de su diametro.

Otras técnicas como la espectroscopia infrarroja de transformacion de
Fourier (FTIR), permite determinar la estructura quimica de la nanocelu-
losa, dando a conocer su entorno quimico como los grupos funcionales
y enlaces presentes (Borja, 2018; Vazquez, 2012). Mediante la difraccién
de Rayos X (XRD) se obtiene informaciéon de la composicion cristali-
na presente en la nanocelulosa, de tal manera que se permite realizar un
analisis cuantitativo y cualitativo de la fase ordenada de su estructura. El
analisis termogravimétrico (TGA) permite conocer la termoestabilidad de
la nanocelulosa y la tasa maxima de degradacion. Mediante este tipo de
informacioén se conoce la temperatura inicial y final a la que un polimero
esta empezando y terminando de descomponerse y asi mismo también se
conoce la cantidad de material volatil presente en la muestra.
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Figura 2. Imagenes y espectros de caracterizaciéon de nanocelulosa.

a. Micrografia electronica de barrido de nanofibras de tule. Fuente: Pulido et al., 2016.

b. Micrografia electronica de barrido de microfibras de Tara. Fuente: Ponce et al. (2020).
c. Espectro FTIR de pulpa celulésica y NCC de puntas de abaca pulpa. Fuente: Herrera,
Sinche y Bonilla (2019).

d. Espectro XRD de pulpa celulésica y NCC de puntas de abaca. Fuente: Hertera, Sinche
y Bonilla (2019).

e. Termograma TGA de pulpa celulosica y NCC de puntas de abacd. Herrera, Sinche y
Bonilla (2019).

f. Espectro UV-visible de nanocelulosa de cafiamo. Fuente: Dalle et al. (2021).
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Caso de estudio: produccion y caracterizacion de
nanocelulosa a partir de la madera de bolaina

Como parte del proyecto: “Desarrollo de papel de embalaje biodegradable
y antibacterial utilizando un film bicapa basado en nanocelulosa proceden-
te de residuos forestales de bolaina (Guazuma crinita) con incorporacion
de nanoparticulas de cobre para la industria alimentaria” auspiciado por
el Consejo Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovaciéon Tecnoldgica,
conocido en Perd como CONCYTEC bajo el contrato N°009-2020; se
realiz6 la investigacion sobre el uso de la madera de bolaina como materia
prima para la produccién de nanocelulosa.

La celulosa es el polimero natural mas abundante en el planeta, encon-
trada en diferentes fuentes de origen vegetal o sintetizada por microorga-
nismos. Sin embargo, no todas las fuentes son apropiadas para la produc-
ci6n de nanocelulosa (NC), ya que es sabido por diferentes estudios que
las propiedades morfologicas de la fibra, asi como la composicion quimica
de la misma, tienen influencia sobre el producto final. Entre las principales
fuentes para la producciéon de NC, encontramos a los residuos agricolas
como paja de arroz, trigo, tallos de pifia, quinua y entre otras mas, ademas,
estan presente las fuentes lignocelul6sicas como la madera. Las principales
especies usadas en la produccion de NC son las coniferas del género Pinus
y en menor uso latifoliadas como el Eucalipto o Tara.

La presente investigacién toma como caso, el uso de una especie latifo-
liada como lo es la bolaina blanca, la cual se encuentra de manera masiva
en plantaciones forestales en Pera y es buena opcioén para usarse como
materia prima de manera continua para la produccién de nanocelulosa, de
tal manera que se generen productos forestales con valor agregado.

Se evalu6 el efecto de la posicion longitudinal del fuste del arbol de
bolaina sobre las propiedades de la nanocelulosa. El procedimiento con-
sisti6 en obtener muestras representativas de madera de cada seccién de
estudio del fuste (seccion basal, media y alta), estas fueron chipeados para
su digestion en soda y obtener pulpa celulésica. Luego la pulpa obtenida
fue blanqueada bajo parametros controlados. Por ultimo, se realizé una
molienda mecanica usando como equipo el molino planetario de bolas
para la obtencién de nanofibrillas.
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La nanocelulosa obtenida de los diferentes niveles de la variable (altura
del fuste), fue caracterizada para conocer su grado de polimerizacion, dia-
metro, indice de cristalinidad (IC), tamafio de cristales, termoestabilidad y
capacidad de adsorcion.
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Figura 3. Diagrama de operaciones y procesos de la investigacion
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Figura 4. Trozas correspondientes a las secciones de interés (seccion: basal, media y alta)

Grado de polimerizacién (GP)

Para conocer el grado de polimerizaciéon de la nanocelulosa obtenida, se
calcul6 viscosidad intrinseca (1) segun norma TAPPI T230. Luego, se uti-
liz6 la férmula desarrollada por Marx Figini.

Donde 1 es la viscosidad intrinseca, DP es el grado de polimerizacién y
los valores “K” y “a” son constantes que dependen del polimero y del
solvente.
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Tabla 3. Ecuacion para determinar GP

Ecuacion Rango DP

[n] = 2.29 * DP®76 | DP > 1000

[n] = 0.42 « DP DP< 1000

Fuente: Marx Firgini (1995).

El grado de polimerizacion de la NCF demuestra diferencias con la altura
del fuste del cudl fue obtenido, disminuyendo al incrementar la altura de la
misma (Ver Tabla 3). Esto coincide con lo descrito por Abreu et al. (2004),
quienes mencionan que a mayor altura del fuste las fibras se encuentran
menos reticuladas entre estas debido a un menor contenido de lignina y
menor desarrollo de las mismas, sugiriendo un menor grado de polimeri-
zacion de las unidades monoméricas que la compone.
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Figura 5. Variacién del GP de NCF de bolaina proveniente de diferentes secciones

A diferencia con otros autores que siguieron la misma metodologia para
hallar el GP, encontramos a Barra (2019) quien obtuvo un valor para el
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GP de 290 para NCF obtenida mediante oxidacion TEMPO a partir de
Pulpa Kraft blanqueada de Eucalipto; Tarres (2017) obtuvo valores en un
rango de 300 y 450 para NCF obtenida mediante hidrolizacién enzimatica
(Endo-B-1,4-glucanasa) a partir de Eucalipto; para NCF obtenida median-
te tratamientos mecanicos como la molienda mediante discos, Megashah
(2020) obtuvo valores de GP de 500 para NCF obtenida de palma aceitera
y Chuanshuang Hu et al,, (2014) en su investigacién para la obtencién de
NCEF obtenida de Eucalipto hall6 un GP de 660. Es evidente que el GP
sera variable segin el material del cual se obtenga la NCF, ademas del tra-
tamiento o metodologfa que se use para su elaboracion.

Morfologia de la nanocelulosa obtenida

Se determiné la morfologia de la NCF de bolaina proveniente de diferen-
tes secciones del eje longitudinal del fuste a través de SEM.

Las imagenes obtenidas fueron procesadas mediante el software Ima-
ge] para determinar el tamafo del diametro sobre las fibras. Las fibras
evaluadas corresponden a las visibles y sin defectos de resolucion.

En las Figuras 6 (A, D y G) se observan las nanofibrillas obtenidas se-
fialadas por flechas rojas, su morfologia es muy similar a las fibras origina-
les, pero a un tamafio nanométrico en su diametro. La desfibrilacién de las
fibras celuldsicas ocurrié durante la molienda mecanica mediante el uso
del molino planetario de bolas. La pasta blanca usada en la molienda, con-
tenfa un nivel de deslignificacién mayor al 98 por ciento, razén por las cual
las nanofibrillas tuvieron mayor factibilidad a ser liberadas por las fuerzas
de cizallamiento producidas por el impacto de las bolas en movimiento
sobre la pasta. Henriksson et al. (2007) menciona que los tratamientos
mecanicos modifican la estructura de las microfibrillas al reducir su masa
molar y grado de cristalinidad, ademas de cambiar su morfologfa.

Las Figuras 6 (B, D, E, G y H) muestran la liberacién de las nanofibri-
llas de las fibras originales, las cuales estan conformando una estructura
similar a la de una red. De las Figuras 6 (C, I e I) se observan superficies
rugosas (encerradas en circulos rojos) presentes en las nanofibrillas, Ra-
mesh y Radhakrishnan, (2019) mencionan que esto se debe a la disolucién
de los compuestos de lignina y hemicelulosa, los que fueron eliminados
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durante la hidrolisis alcalina y el proceso de blanqueamiento. La apariencia
de rugosidad por perdida de los componentes no celuldsicos se debe al
hecho que estos cumplen el rol de sedimentar las fibras en la pared celular
vegetal, y al ser removidos estos dejan desgastadas a las fibrillas.

Figura 6. Micrografias SEM de NCF de bolaina proveniente de diferentes secciones. A), B) y C) SEM
de la seccion apical; D), E) Y F) SEM de la seccion media y G), H) e 1) son SEM de la seccion basal

La Tabla 4 muestra el anilisis estadistico de los resultados en la medicién
del diametro de las nanofibrillas correspondiente a cada seccion del eje
longitudinal del fuste.
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Tabla 4. Medias estandarizadas segiin prueba estadistica Mann — W hitney para el didmetro de las
nanofibrillas

.y Diametro promedio Mann - Whit-
Seccién N
ney(nm)
Alta 62 84 (a)
Media 44 75 (b)
Baja 48 069 (b)

Donde: N es cantidad de haces de nanofibrillas medidas por seccién.
Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Como se menciond anteriormente, se midio el didmetro a las nanofibrillas
visibles en las imagenes SEM, razén por la cual la cantidad es variable
para cada seccién de interés. Al tener muestras de distinto tamafio, no se
obtuvo una distribucién normal y se procedié a analizar los resultados
mediante la prueba No Paramétrica “Kruskal Wallis”, donde se evidencid
que hay diferencias significativas. La seccion apical muestra valores signifi-
cativamente diferentes a la seccion media y basal. Se esperdé no encontrar
diferencias, debido a que el tratamiento mecanico se hizo en las mismas
condiciones para las tres secciones. Las fibras originales en la pasta blanca
tenfan un diametro aproximado de 30 um, al liberarse las nanofibrillas que
la componen, el diametro se redujo a diametros cercanos a 100 nm.

Entorno quimico

El estudio del entorno quimico de la nanocelulosa para conocer los grupos
funcionales asociados, se realizé bajo Espectroscopia infrarroja de trans-
formaciéon de Fourier (FTIR). Se utiliz6 el modulo de reflexion atenuada
(ATR) con escaneos sucesivos sobre la muestra a una resolucion de 4 cm-1
con longitudes de onda en el rango de 400 a 4000 cm-1. Una vez obteni-
dos los espectros de las muestras de nanocelulosa, se procedi6 al procesa-
miento de estos usando el software Essential FTIR donde se eliminaron
los efectos de interferencia (dispersion de luz, ruido y variaciones de la
longitud de trayectoria), ademads se realizé el suavizado, variacion normal
estandar, correccion de dispersion multiplicativa y correccion de linea recta.
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A IR de NCF de la Seccién Alta B IR de NCF de la Seccion Media

— S\

Figura 7. Espectros IR de NCF de bolaina. A) IR correspondiente la seccion alta, B) IR correspon-
diente a la seccion media y C) IR correspondiente a la seccion basal

Los espectros obtenidos, como se observa en la Figura 7, muestran una
absorciéon muy marcada en el rango de 1045 — 1049 cm-1, los cuales re-
presentan sefales caracteristicas del enlace C-O-C correspondiente a los
anillos piranosas que conforman la celulosa. Ademas de picos leves que
ocurren cerca al intervalo de 791 a 890 cm-1, lo cuales son propios de
enlaces C-H y que se relacionan directamente a las vibraciones de enlaces
glucosidicos de los monémeros de glucosa, también es un indicador de la
zona amorfa de la celulosa (Draman et al., 2016; Mandal y Chakrabarty,
2011). El pico de vibracién en 1049 cm-1 denota un gran estiramiento lo
cual se relaciona a la cristalinidad de la celulosa (Elanthikkal et al., 2010).
Por otro lado, se visualiza vibraciones atenuadas entre 1475 — 1600
cm-1 que corresponden a interacciones entre enlaces C=C que se origi-
nan en los anillos aromaticos de la lignina (McMurry, 2008). Kumar et al.
(2014) y Johar et al. (2012), mencionan que los picos cercanos entre 1630
y 1730 cm-1, son representaciones de las vibraciones correspondientes a
enlaces estér acetil y urénico de hemicelulosa, asi como también de enlaces
estér presentes en grupos carboxilicos de la lignina. Los espectros obteni-
dos no presentan absorciones relacionados a la presencia de hemicelulosa,
pero si atenuaciones muy leves correspondientes a la presencia de lignina.
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El tratamiento con NaOH durante la digestion, asi como también el Na-
ClO y H202 usados en el blanqueamiento, tuvo gran efecto en la oxida-
cién y remocion parcial de los elementos no celulésicos.

En los espectros IR obtenidos, se visualizan absorciones leves muy cer-
canas a 2,346 cm™ que indican la presencia de CO, en las muestras. La
presencia de este gas es muy frecuente en este tipo de ensayos ya que esta
presente en la atmosfera propia del lugar de trabajo y se puede afiadir con
facilidad en la superficie del material de estudio mediante el fenémeno de
adsorcion (Oancea et al.; 2012).

Del mismo modo, se observa estiramientos de picos en una banda an-
cha que tiene el rango de 3000 a 4000 cm™, estas corresponden a enlaces
O-H que se originan por los hidroxilos presentes en las moléculas de ce-
lulosa (Larkin et al., 2018).

Rigg (2018) menciona que los picos absorbidos cerca de 3330 y 1635
cm’' corresponden a enlaces O-H, propio de los puentes de hidrégeno.
En las muestras obtenidas estos picos se presentan entre 3311- 3329 cm’!
y 1631-1665 cm™. Los enlaces puente de hidrégenos son caractetisticos de
los enlaces intermoleculares entre las cadenas de celulosa. Las absorciones
en dichos picos, son tenues ya que el agua en la NCF fue removida por la
operacion de liofilizacién.

Evaluacion de la composicién cristalina
Se estudi6 la zona ordenada de la nanocelulosa obtenida mediante difrac-
ci6n de rayos X (DRX). De los espectros obtenidos, se extrapolaron las

reflexiones maximas y minimas de cada muestra analizada para determinar
el porcentaje de cristalinidad a través del método de Segal:

c—(1 118) 100
=\ "T226/ "

Dénde:

118 e 122,6 son las magnitudes correspondientes al diagrama de difrac-
ci6én para los angulos 2 0 = 18 °©y 2 0 = 22,6 °, correspondientes a los
planos de reflexion (110) y (200), respectivamente.
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Por otro lado, se determiné el tamafio promedio de los cristales de
celulosa mediante la ecuacion de Scherrer (1918), hallada en el plano de
reflexién maximo la cual corresponde a 200 (2 6 = 22,0).

_ 0,941
" bcosH

Donde:

0,94 es el valor de la constante de Scherrer correspondiente a la simetria y
forma de los cristales de la celulosa.

A es la longitud de onda de los rayos X el cual tiene un valor de 1 5406 A

b es la anchura a media altura del pico (en radianes) el cual es hallado me-
diante el software con el que se trabaja.

A través de la Figura 8 se observan los difractogramas obtenidos del
ensayo de difracciéon de Rayos X a partir de muestras de NCF que corres-
ponden a diferentes secciones del eje longitudinal del fuste del arbol de
bolaina.

22,5

Intensidad (U.A.)

5 0 15 20 25 30 35 40
26()

Figura 8. Difractogramas de NCF de bolaina obtenida de tres diferentes secciones del eje longitudinal
del fuste
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De los difractogramas obtenidos se observan diferentes picos, entre ellos
lo mas marcados son los que se presentan en 20= 15,7 °; 22,5 ° y 34,7 °.
Los cuales corresponden a planos de cristalinidad de 110, 200 y 004 res-
pectivamente, propios de celulosa tipo IB. La tendencia de estos picos se
evidencia mucho mas para la zona basal y media. Si se observa el difrac-
tograma de la NCF obtenida de la zona apical, no encontramos picos de
intensidad para 20 = 15,7 © pero si para 20 = 12,7° y 14,4 °, lo cuales se
asocian al plano 110 de una region cristalina caracteristica de celulosa tipo
II. (Herrera M.; 2018); el tratamiento quimico realizado para la liberacién
de celulosa de otros compuestos, tuvo un mayor efecto sobre la zona api-
cal, desordenando y/o afectando de alguna manera la cristalinidad de su
estructura.

Tabla 5. Indice de cristalinidad y diametro de cristal

Zona IC (%) D (nm)
Apice 76 3,0
Media 93 3,6
Baja 96 34

Donde: IC: Indice de cristalinidad y D: Diametro.

De acuerdo con lo obtenido, hay un mayor grado de cristalinidad en la sec-
cién basal con un valor de 96 por ciento seguido de la zona media y apical
con 93y 76 por ciento, respectivamente. La disminucion de la cristalinidad
de la NCF con respecto al aumento de la altura del fuste del cual fue obte-
nida, tiene la misma tendencia con respecto al grado de polimerizacién ha-
llado anteriormente, por lo que la cantidad de monémeros que componen
la cadena celuldsica influye de manera directamente proporciones en el IC.

Los altos valores de cristalinidad indican que gran parte de las regiones
amorfas de la estructura de la celulosa fueron removidas como ya se habia
visto anteriormente en los espectros IR; debido al tratamiento alcalino y
oxidativo (blanqueo) hasta la molienda de la pasta.
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Termoestabilidad de la nanocelulosa

El estudio de la estabilidad térmica de la nanocelulosa se realiz6 bajo ana-
lisis termogravimétrico (TGA). Con el registro de la perdida de masa con
respecto al aumento de temperatura, se construyeron los termogramas.
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Figura 9. Tetrmograma de NCF obtenida de la seccion apical y basal

La temperatura de maxima velocidad de descomposicion para la NCF
proveniente de la zona basal es mayor con respecto a la NCF de la zona
apical; la diferencia es de 6°C. La muestra del apice pierde un porcentaje
ligeramente mayor de masa (3 % aprox.) que la muestra de la base, como
se aprecia en la Figura 9.

La tendencia encontrada se relaciona al hecho que las nanofibrillas de
la zona basal son mas desarrolladas que las del apice, lo que se corrobora
con los resultados de grado de polimerizacion y grado de cristalinidad. La
muestra de la zona basal al tener una mayor cantidad de monémeros que
constituyen su estructura, ademas de una mejor ordenacién a nivel mole-
cular (indice de cristalinidad); sera mas rigida y por lo tanto se necesitara de
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mayor energia para su descomposiciéon en comparacion a la NCF apical.
Capacidad de adsorcién en tinte de azul de metileno

Se utilizé espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) para determinar la
capacidad de adsorciéon de la NCF sobre tinte de azul de metileno. La
NCEF liofilizada fueron analizadas a dos concentraciones de azul de meti-
leno: 10 ppm y 20 ppm. En cada caso, se tom6 una muestra de 15 mL de
la solucion y se deposité en un tubete del mismo volumen por duplicado.
La muestra fue centrifugada por 30 minutos, para sedimentar las particulas
de NCF La fraccién liquida, sin sedimento, se llevé a lectura en el espec-
trofotémetro; también se tomo lecturas en blanco.

En la Tabla 6 se muestran los valores de concentracion inicial del co-
lorante de azul de metileno y la concentracion de equilibrio de la misma
después de ser expuestos a dos pesos diferentes de NCF preparada a partir
de fibras de bolaina.

Tabla 6. Valores de remocion de azul de metileno en diferentes concentraciones con uso de NCF

Concentra- Masa de
cion inicial de adsorbente Seccion Ce qa¢
azul de metileno | (NCF) (mg/L) (mg/g)
Alta 9,51 10,34
50 mg Media 10,06 9,97
Baja 9,89 9,98
20 mg/I. Alta 6,74 6,51
100 mg Media 7,07 6,47
Baja 7,56 6,17
Alta 3,84 6,83
50 mg Media 414 6,52
Baja 4,34 6,21
10 mg/T. Alta 2,96 3.85
100 mg Media 3,04 3,78
Baja 3,55 3,51

Ce: Concentracién de equilibrio y ge: Adsorcion especifica.
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Mediante la Tabla 7, se observan los resultados obtenidos para la capaci-
dad remocién de azul metileno expresados en porcentaje. Los resultados
para las diferentes secciones no siguieron una distribucién normal, por lo
que el analisis estadistico se atributo a pruebas no paramétricas como la
Kruskal Wallis y la Mann -Whitney.

Tabla 7. Resultados de Adsorcion de azul de metileno por NCF de diferentes secciones

., % Remocion de azul de
Seccion .
metileno
Alta 65 (a)
Media 62 (b)
Baja 61 (b)

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Los resultados obtenidos validan una eficiencia por encima del 60 por
ciento para la remocién del azul de metileno en diferentes concentraciones
(10 ppm y 20 ppm) mediante el uso de NCF a dos diferentes pesos (50 y
100 mg). La capacidad de adsorcion es significativamente mayor en la zona
apical con un valor del 65 por ciento, seguido de la zona media y basal
(que no muestran significante entre si) con valores de 62y 61 por ciento,
respectivamente.

Anteriormente, se mencioné que la NCF proveniente de la zona apical
contiene una mayor area de zona amorfa en su estructura al presentar un
indice de cristalinidad mucho menor a la zona media y basal; por lo tanto,
tiene mas disponibilidad de generar enlaces con las moléculas que compo-
nen el reactivo azul de metileno.

El tiempo de contacto entre el adsorvato (Azul de metileno) y adsor-
vente (NCF) fue de dos horas en constante agitacion a una temperatura
ambiente del lugar de estudio. El tiempo de contacto es un parametro im-
portante porque indica el comportamiento cinético de adsorcion para un
adsorvente en una determinada concentracion inicial de adsorvato (NAS-
CIMENTO et al., 2014). Al aumentar la concentracion inicial del adsor-
vato desde 10 ppm hasta 20 ppm, el porcentaje de remocion disminuye de
61,6 % a 50,8 % y de 70,2 % a 64,3 % para las masas de adsorvente de 50 y
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100 mg de NCF, respectivamente. Esta tendencia se podria explicar al area
superficial del adsorbato, el cual se relaciona a los sitios disponibles donde
ocurre la adsorcion. En ese sentido, a una mayor disponibilidad de sitios
disponibles de adsorcion a bajas concentraciones del adsorvato, gran parte
de estas pueden ser removidas con mayor eficacia. Sin embargo, cuando se
incrementa la concentracion inicial del adsorbato, se aumentara la compe-
tencia por adherirse a los sitios disponibles por parte de las moléculas de
azul de metileno y aun después de haber alcanzado el equilibrio, quedan
moléculas en la disolucién, lo que reduce el porcentaje de remocién (Ah-
mad y Alrozi, 2010; Baskaralingam et al. 2007).

Conclusion

El rendimiento de la Nanocelulosa fibrilar (NCF) obtenida desde madera
de bolaina de tres secciones del fuste de tres afios y medio de edad fue en
promedio 32 por ciento.

Las microfibrillas de la seccion apical presentaron mayor didmetro con
respecto a las microfibrillas de las secciones media y basal.

La cristalinidad y el grado de polimerizacién de la NCF obtenida fue
mayor en la seccién basal, aumentando su termoestabilidad en compara-
cion a la NCF proveniente de la seccion media y apical, respectivamente.

La NCF obtenida presento caracteristicas de adsorcion favorables,
donde la proveniente de la seccién apical fue la que mostré mejores re-
sultados. Se puede proponer que la NCF obtenida de madera de bolaina
mediante molienda mecanica puede tener un uso en la industria papelera
como agente de refuerzo y mejora en propiedades de adsorcion de tinte.
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