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Resumen

El rastrojo de la pifia esta compuesto por el tallo y las hojas, de las tltimas
se pueden obtener sus fibras, al remover las capas superficiales. Este ma-
terial usualmente recibe el nombre de PALF (por sus siglas en inglés, Pi-
neapple Leaf Fiber) y su composicién quimica es principalmente celulosa,
lignina y hemicelulosa, donde la primera es el componente mas aprovecha-
do ya que se encuentra en mayor proporcion y muestra propiedades fisicas
y quimicas con distintas aplicaciones industriales. Su utilidad puede ser
ampliada y optimizada si a partir de la celulosa se extraen nanoestructuras
de mayor valor agregado como lo son los nanocristales de celulosa (CNC)
y la celulosa nanofibrilar (CNF). En esta investigacion, se busco extraer la
CNF a partir de la PALF y se caracterizo, con el fin de generar informa-
cién sobre sus propiedades, para que en estudios posteriores se amplien o
mejoren sus posibles aplicaciones. Se logré obtener CNF de PALF blan-
queada y sin blanquear, lo cual es un gran avance ya que se pudo estudiar
cémo la presencia de la lignina afecta las propiedades de las nanofibras.
Estas se produjeron mediante un pretratamiento oxidativo mediado por
un agente oxidante selectivo 2,2,0,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo llamado
TEMPO el cual logré convertir una porcion de los alcoholes presentes en
la celobiosa, unidad repetitiva de la celulosa, en carboxilatos y/o aldehidos
y se comprobé que la lignina produce un efecto protector al disminuir el
porcentaje de unidades oxidadas para las fibras que no se blanquean. Se
determiné que la utilizaciéon de tratamientos mecanicos de desfibrilacién
como lo son la microfluidizacién y la molienda de friccion ultrafina pro-
ducen mejoras en las propiedades de la CNF como lo son: una mayor can-
tidad de zonas moleculares ordenadas (cristalinidad), altas temperaturas
de degradacion inicial, un porcentaje de oxidaciéon por TEMPO menor y
cargas superficiales mas homogéneas.
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Introduccioén

En Costa Rica se ha dado un crecimiento en el sector agroindustrial, prin-
cipalmente en productos como el banano y la pina, dando como resultado
la ubicacion del pafs como uno de los principales productores de pifa a
nivel mundial, alcanzando un valor de produccién promedio alrededor de
3.5 millones de toneladas. La pifia es el tercer producto de principal expor-
tacion en el pafs, ocupando aproximadamente 45 000 hectareas del terri-
torio nacional para su produccién (Canapep, 2019; PROCOMER, 2019).
Los datos reportados para Costa Rica por la Organizacion de las Naciones
Unidas para la Agricultura y la Alimentaciéon (FAO) muestran que los de-
sechos de la produccion de pifia como el rastrojo, el cual corresponde al
material vegetal de la planta, alcanzaron aproximadamente 13.5 millones
de toneladas de residuos en el 2018, esto considerando que se generan
cerca de 300 toneladas de hojas y tallo por hectarea de cultivo (Nennie y
De Boer, 2018).

Los desechos de las hojas de pifia son un problema ambiental debido a
su volumen y su lenta degradacion, por lo que se recurre al uso de herbi-
cidas toxicos como el dicloruro de dimetil-4,4-bipiridilo (Paraquat) para
secarlo y posteriormente incinerarlo. La toxicidad del Paraquat es acumu-
lativa, contamina los suelos, amenazando el uso futuro de los mismos y
al mismo mercado de la agroindustria (Araya, 1998). Por dicha razén en
Costa Rica se han buscado metodologias para utilizar este residuo y se ha
encontrado que puede aplicarse en la obtencioén de pulpa con el objetivo
de producir papel o como refuerzo para resinas de poliéster (Alvarado et
al., 2005). Siguiendo esta linea de investigacion se planea aprovechar la
celulosa presente en las hojas del rastrojo de pifia para extraer nanofibras,
con el fin de darles futuras aplicaciones.

Se han realizado distintas investigaciones a nivel internacional para la
utilizacién de residuos vegetales con el fin de obtener celulosa nanofibri-
lar (CNF) de bajo costo, como lo son: el tallo del kenaf, los residuos del
bamb, los racimos de la palma de aceite y las hojas de pifia (agregar hojas
de pifia) (Cherian et al., 2010). Por su parte en Costa Rica Gnicamente se
ha reportado la extracciéon microcristales de celulosa (CMC) a partir del
rastrojo de pifia, a través de un tratamiento quimico que consiste en tratar
el residuo con hidréxido de sodio, luego secar y poner en reflujo con acido
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clorhidrico para al final filtrar y neutralizar. St la CMC se sigue tratando
con acido sulfurico en reflujo se puede obtener celulosa nanocristalina
(CNC) (Moreno et al., 2017). Como se ha mencionado la biomasa gene-
rada en la produccién de pifia es una fuente de materia prima que puede
generar productos de mayor valor agregado con diversas aplicaciones, uno
de ellos es la obtenciéon de CNF (Dufresne, 2012). Para esto después de la
reaccién con hidroxido de sodio y el blanqueo de las fibras se realiza un
tratamiento mecanico de alta fuerza de cizallamiento con el fin de disper-
sar las nanofibras de celulosa, que requiere un alto consumo energético
porque se necesitan varios ciclos, y ademas se puede dar una degradacién
de la CNF, afectando sus propiedades mecanicas, térmicas y morfologi-
cas (Dufresne, 2012). En este capitulo se mostrara el trabajo realizado en
colaboraciéon entre Universidad Nacional de Costa Rica la Universidad de
Guadalajara de México y la Universidad de Aalto de Finlandia en donde
se trabajé con utilizar la oxidaciéon mediada por TEMPO como pretrata-
miento para minimizar los consumos de reactivos y facilitar la nanofibri-
lacién de celulosa obtenida del rastrojo de la pifia con un procesamiento
mecanico. La principal ventaja de esta oxidacion controlada es que afecta
levemente, o no genera cambios del todo, a la morfologia ni la cristalinidad
de las fibras ya que la reaccién se lleva a cabo en la superficie, principal-
mente en el grupo hidroxilo del carbono 6 de la glucosa. Esto potencia la
posibilidad de poder dispersar las nanofibras porque se repelen entre ellas
gracias a la repulsion electroestatica generada por la formacioén de grupos
aniénicos carboxilatos en la superficie. Cabe resaltar que esta técnica se
ha aplicado con éxito en matrices como la celulosa bacteriana, fibras de
algodén y pulpa de madera blanqueada con sulfito. Adicional a esto se
presentan resultados sobre el uso de celulosa de pifia blanqueada y sin
blanquear para obtener celulosa nanofibrilar y potenciar sus aplicaciones
como un biomaterial.

Composicion de las hojas del rastrojo de piia
En los paises tropicales como Costa Rica, la agroindustria produce plantas

fibrosas disponibles en grandes cantidades donde sus hojas son un pro-
ducto de desecho. Por lo tanto, las fibras de hojas de pifia (PALF) se puede
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obtener para fines comerciales con un bajo costo en cuanto a materia
prima. La PALF es una fibra natural importante, que exhibe una alta resis-
tencia especifica y rigidez. Estas tienen una estructura alargada y consisten
en un sistema de haces vasculares presentes en forma de conglomerados
de células fibrosas (Figura 1a). Las fibras se pueden obtener por la elimi-
nacién mecanica de todos los tejidos epidérmicos y se caracterizan por ser
muy higroscépicas, relativamente baratas, abundantemente disponibles y
tener propiedades mecanicas superiores (Figura 1b). Estas ultimas estan
asociadas a un alto contenido de celulosa y un angulo microfibrilar com-
parativamente bajo (14°) (Cherian et al., 2010).

Figura 1. Rastrojo de la Pinia: a) Hojas del rastrojo de pifia y b) Fibras de hojas de piria (PALF,
(Araya Chavarria, 2021)

Las PALF poseen caracteristicas muy prometedoras al estar humedas,
pero si se secan, pueden pasar por un proceso denominado hornifica-
cion, al igual que cualquier otro material vegetal se vuelven rigidas, con
una capacidad de retencién de agua pobre, baja capacidad de dispersion y
propiedades mecanicas reducidas (Kekildinen et al., 2014). Los efectos de
este fendmeno se reflejan en cambios morfoldgicos en la distribucion del
tamafio de los poros, debido al colapso y cierre de los mismos, por lo que
se ha reportado que esta transformacion es irreversible y el procedimiento
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de rehumedecer no restaura todas las propiedades iniciales. Las razones
quimicas subyacentes radican en la formacién de enlaces de hidrégeno
entre las superficies de celulosa, lo que mejora la unién entre sus partes y
provoca esta modificacion estructural, ver Figura 2. Esto ocasiona que sea
mejor realizar cualquier extraccion sin exponer el material a altas tempe-
raturas.
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Figura 2. Proceso de formacion de puentes de hidrigeno producto de la hornificacion (Hideno et al.,
2016)

Los componentes generales presentes en las PALF son la celulosa, las
hemicelulosas, las ligninas, pectinas, ceras y sustancias solubles en agua.
Es necesario definir las primeras tres ya que son las que se encuentran
en mayor proporcion dentro de la PALE, son los materiales con mayor
aprovechamiento si se extraen y determinan la mayoria de sus propiedades
(Lopattananon et al., 2000). La celulosa es un homopolisacarido no ramifi-
cado constituido por unidades de B-D-glucopiranosa, es insoluble en agua
y se encuentra en la pared celular de las plantas. Se considera la biomolécu-
la organica mas abundante en la superficie del planeta Tierra, ya que forma
la mayor parte de la biomasa terrestre, estando presente en plantas, bacte-
rias, hongos, algas e incluso animales (O’Sullivan, 1997). Las hemicelulosas
son definidas como polisacaridos de bajo peso molecular que contienen
comunmente D-xilosa, D-manosa, D-galactosa, D-glucosa y L-arabinosa,
donde su estructura amorfa y altamente ramificada le permite una facil
conversién en diferentes compuestos (Puls, 1997)EndNote>. El xilano es
la hemicelulosa mas abundante en la naturaleza y consiste en residuos de
a-D-xilopiranosa (xilosa) unidos mediante enlaces glucosidicos -1-4. Tam-
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bién podrian unirse otras unidades quimicas como arabinosa o acido glu-
curdnico a la cadena principal del xylano produciendo subcategorias como
el homoxilano, arabinoxilano, glucuronoxilano y arabinoglucuronoxilano
(Banerjee et al., 2018). La lignina consiste en heteropolimeros aromaticos
complejos que endurecen y fortifican las paredes celulares gracias a que
generan una matriz densa que une las fibras de celulosa, esta presente en
las plantas vasculares y como muchos componentes de la biomasa se for-
ma durante las reacciones producidas por la fotosintesis (Martone et al.,
2009). Estructuralmente la lignina no se ha definido claramente porque su
estructura variable y compleja afecta su aislamiento y caracterizacion. La
naturaleza de sus multiples unidades constituyentes, las cuales no suelen
repetirse de forma regular, afecta su estructura generando variaciones que
dependen de su origen y el método de extracciéon o purificacion utilizado
(Mandal et al., 2023).

Pretratamiento de oxidacion mediado por TEMPO

El pretratamiento mas utilizado en la actualidad para preparar celulosa
nanofibrilar es la oxidacion mediada por TEMPO (Isogai et al., 2011).
Este pretratamiento consiste en disolver cantidades especificas de TEM-
PO y bromuro de sodio (NaBr) en disoluciones de polisacaridos a pH
10-11, para luego iniciar la reaccién al agregar hipoclorito de sodio (Na-
ClO) como oxidante, esto ocasiona que los grupos hidroxilos primarios se
transformen en aldehidos (-CHO) y posteriormente en grupos carboxila-
to (-COO-) si la condiciones son las indicadas. Para comprobar que la mo-
dificacién quimica se llevo a cabo con éxito se pueden realizar dos analisis,
el primero es la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR), con la cual se observa la presencia del grupo carbonilo en la es-
tructura y entre mas efectiva sea la oxidaciéon mayor sera la absorbancia; y
el segundo es la titulacién conductimétrica que genera un dato cuantitativo
del contenido de grupos carboxilatos y carbonilos de aldehidos (Saito et
al., 2000).

Para el caso de la celulosa, la reaccion es selectiva ya que se lleva a cabo
solo en los hidroxilos del carbono 6 de los mondémeros que se encuentren
en la superficie de las nanofibrillas de la celulosa como se observa en la
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Figura 3. El proceso de oxidacién se puede controlar a partir del consumo
de hidréxido de sodio, que se agrega reiteradamente a la mezcla de reac-
ci6n para mantener un pH de 10 durante la modificacién quimica (Isogai
etal, 2011).
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Figura 3. Oxidacion regioselectiva, de hidroxilos primarios C6 de la celutosa a grupos carboxilatos,
mediada por TEMPO / NaBr / NaClO en agna a pH 10-11 (Isogai et al., 2011)
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Un aspecto muy importante del pretratamiento de oxidacién mediada por
TEMPO es que la morfologfa de las fibras de celulosa se mantiene inalte-
rada por que la reaccién se lleva a cabo sobre la superficie, esto ocasiona
que se carguen negativamente, generando repulsion electrostatica y faci-
litando su nanofibrilaciéon mecanica. Ademas, a pH con valores cercanos
a 10 se alcanzan las condiciones 6ptimas para obtener nanofibras con
anchos de 3 nm a 5 nm y pocas micras de longitud, facilitando ademas
la remocién de hemicelulosas que se oxidan en fracciones pequefias mas
solubles (Saito et al., 2000).

Por dltimo, se ha reportado que la celulosa que nunca se ha secado y
la que se expuso a un proceso de hornificacion producen CNF similar en
la oxidacion mediada por TEMPO, esto si la densidad de carga producto
de los grupos carboxilatos en ambas es lo suficientemente alta. I.a mayor
diferencia recae en que tratar las muestras himedas genera que sea mas fa-
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cil dispersar las nanofibras obtenidas, aun si estas cuentan con una menor
cantidad de grupos oxidados (Kekildinen et al., 2014).

Meétodos mecdnicos para la nanofibrilacion de las fibras de celulosa
de pifia

Para lograr la obtencion de celulosa a partir de material vegetal, primero se
debe desestructurar para obtener fibras, por ejemplo: las hojas del rastrojo
de pifia se deben decorticar para lograr dicho objetivo, estas se dispersan
en una disolucién de hidréoxido de sodio con calentamiento, posterior-
mente el sélido obtenido se filtra y se lava con agua para eliminar los poli-
sacaridos solubles. El blanqueo se realiza con una disolucién que contiene
clorito de sodio y un buffer, mientras se agita mecanicamente (Araya-Cha-
varria et al, 2022). Con este tratamiento se eliminan la mayoria de las
ligninas, otros polifenoles, hemicelulosas y proteinas, obteniendo fibrillas
individualizadas de las cuales se puede extraer CNF a partir de alguno de
los métodos mecanicos existentes, que se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Procesos mecdnico para la nanofibrilacion de celulosa (Dufresne, 2012)

Técnica Descripcion Inconvenientes
Homogenei- | Bombea con una alta presion las suspensiones Se requieren mu-
zacion a alta | de fibras individualizadas a través de dos placas | chas repeticiones
presion que se abren y cierran con gran velocidad donde | para obtener CNI

el material vegetal esta expuesto a una gran Altos consumos de

caida de presion, con fuerzas de cizallamiento e | energfa.

impacto muy altas, ocasionando su hinchamien- | Puede degradar las
to y desestructuracién. Este es el método mas fibras.

utilizado por su alto rendimiento y también se
conoce como microfluidizacion.

Molienda La materia prima se coloca en una tolva cuyo Degradacion de las
final llega a dos discos de molienda, superior e fibras de la pulpa.
inferior, y mientras que el primero esta fijo la Se genera una gran

otra gira a alta velocidad para someter las fibras a | cantidad de CMF
una alta friccion. (funciona como

pretratamiento).
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Técnica Descripcion Inconvenientes

Crio-tritura- | Se sumerge una solucién de fibras en nitrégeno | El didmetro de las
cién liquido para congelar el agua, la muestra conge- | fibrillas obtenidas
lada se tritura posteriormente con un mortero de | oscila entre 0,1
hierro fundido, lo que produce que los cristales | y 1 micrémetro
de hielo ejerzan la presion suficiente para provo- | (CMF), pero se

car la liberacion de fibrillas. puede utilizar
como tratamiento
previo.
Ultrasonido | Se genera electronicamente una alta frecuencia, | Generacién de
de alta inten- | esta se transforma en energfa mecanica gracias calor.
sidad a una sonda de metal que oscila a altas velocida- | Altos niveles de

des. La sonda se coloca en la muestra y al oscilar | ruido.

produce una alta presion localizada, gracias a Variabilidad del
fenémenos de cavitacion, formacién, expansiéon | rendimiento.

e implosién de burbujas de gas microscépicas Generacioén de
port la absorcién de energfa de las moléculas del | radicales libres.
liquido. Siempre se obtiene
una mezcla de
fibrillas a nano y
microescala.

En la Figura 4, se muestra el proceso seguido desde las fibras de pifia hasta
obtener la CNF (Araya-Chavarria et al., 2022). Las hojas del rastrojo de
pifia fueron recolectadas en la zona de cultivo ubicada en Sarapiqui en
Costa Rica. En la imagen Figura 4a se observa las fibras luego de que se
pasaron a través de una decorticadora para remover su haz y envés con
el fin de producir PALFE. La celulosa de PALF blanqueada y sin blanquear
se exponen a una oxidacién mediada por TEMPO vy se desestructuran
con un homogeneizador mecanico llamado Masuko Grinder obteniendo
una mezcla de micro y nanofibrillas. Ambas celulosas de pifia blanqueada
y sin blanquear se hacen finalmente pasar por otro equipo mecanico lla-
mado microfluidizador para obtener celulosa nanofibrilar sin blanquear
(CNF-SB) y celulosa nanofibrilar blanqueada (CNF-B). Los tratamientos
mecanicos permiten aumentar el rendimiento en la obtenciéon de CNF y
generan ciertos cambios en las caracteristicas de las fibras como su longi-
tud, diametro y propiedades quimicas.
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f)

Consistencia de 1.5% de
celulosa blanqueada y sin
blanquear
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Figura 4. Etapas de obtencion de CNF a partir del rastrojo de pifia untilizando microfluidizacion: a)
separacion de la PALE, b) extraccion de la celulosa, ) fibrilacion con Masuko grinder, d) microfibras
sin blanguear y blanqueadas, e) tratamiento de microftuidizacion y f) CNF-B y CNF-UB Tomado de
(Araya-Chavarria et al., 2022)

Es importante resaltar que a través de todos los procedimientos realizados
tanto la PALF como las fibras de celulosa no se sometieron a tratamientos
de hornificacién, esto ocasioné que las muestras al estar humedas tuvieran
que pasar en mas repeticiones que si estuvieran secas por el molino ultra-
fino antes de pasar al microfluidizador, generando una disminucién en la
eficiencia energética del proceso. Igual la microfluidizacién permitié ma-
yores rendimientos en la obtencién de CNF si se compara con el método
que no uso este tratamiento, como era de esperarse.

Para llevar a cabo la caracterizacién de los materiales obtenidos (CNF-
SB, CNF-B) la microscopia de fuerza atémica (AFM), la titulacién con-
ductimétrica y la medicién del Z-potencial se efectuaron con el material
disperso en agua. Adicionalmente, se procedi6 a la preparacion de pelicu-
las, y con estas se llevaron a cabo analisis sin la interferencia ocasionada
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por el agua, ya que la presencia de esta genera desviacion en los resultados
y una menor apreciacién de estos. Se abordara en primera instancia la pre-
paracién de las peliculas y posteriormente la caracterizacion de ellas y las
suspensiones de CNE

Caracterizacion de la CNF del rastrojo de pina

Se utiliz6 la espectroscopia infrarroja, que ayuda a elucidar la estructura
quimica tanto en materiales sintéticos como naturales, para caracterizar
las peliculas de las muestras obtenidas y asi verificar los cambios quimicos
que ocurren en la extracciéon de CNF a partir de residuos vegetales de la
industria pifiera, utilizando pretratamientos quimicos como lo es la oxi-
dacion mediada por TEMPO. Los espectros FTIR de las peliculas de las
muestras sin blanquear (CNF-SB, CNF-SB-MF y PALF) se muestran en
la Figura 5 (a) y los de las blanqueadas (CNF-B, CNF-B-MF y celulosa) en

la Figura 5 (b).
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Figura 5. Espectroscopia FTIR de a) CNF-SB, CNF-SB-MF y PALF; y b) CNF-B, CNF-B-MF
y celulosa (Araya Chavarria, 2021)

En todos ellos se observan sefiales caracteristicas que estan asociadas al
componente en mayor proporciéon dentro de su composicion, la celulosa.
Estan las bandas anchas a 3335 cm™ que corresponden a grupos OH li-
bres en las unidades de celobiosa, 1a absorcién del estiramiento C—H entre
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2900-2800 cm™ y los picos en la region 1200-950 cm™ que se deben al
estiramiento C-O. La sefial a 1734 cm™ en los espectros de las muestras
sin blanquear esta asociado con el estiramiento C=0O del grupo acetilo
en las hemicelulosas o a los acidos p-cumatilicos de lignina y/o hemice-
lulosa (Araya-Chavarria et al., 2022). Es importante indicar que esta sefial
desaparecié completamente de los espectros de las muestras blanqueadas
por la ausencia de lignina y probablemente de las hemicelulosas. Como
se explicoé previamente, el tratamiento con hidréxido de sodio y posterior
blanqueo permite una despolimerizaciéon de la lignina promoviendo su
remocion, a su vez el de las hemicelulosas ya que quedan expuestas por lo
que son mas sensibles a los tratamientos quimicos y mecanicos (Alemdar
y Sain, 2008).

La técnica FTIR se puede utilizar como un método directo para evaluar
los cambios estructurales que han ocurrido en la celulosa después de la
oxidaciéon mediada por TEMPO, ya que se puede seguir la sefal alrededor
de 1605 cm™ en los espectros de las muestras oxidadas (CNF-SB, CNF-
SB-MF, CNF-B, CNF-B-MF), cuya absorbancia es mayor que su material
de partida (PALF o celulosa) y que corresponde a grupos carboxilato en
su forma de sal sodica, esperados que se formen con este tratamiento
quimico (Cosert et al., 2015). Se destaca que en el espectro de celulosa la
banda mencionada es achatada ya que este material no fue oxidado por lo
que no deberfa tener transiciones importantes a este nimero de onda. Para
el caso de la CNF-SB, CNF-SB-MF y la PALF dicha sefial también puede
corresponder a los anillos aromaticos presentes en la lignina, por lo tanto,
el analisis infrarrojo no es concluyente para estas muestras y la oxidacién
se corrobord con una titulacién conductimétrica (Rashid et al., 2016).
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Tabla 2. Determinacion del grado de oxidacion y la eficiencia de la reaccion en la obtencion de CNF a

partir de PALF utilizando un pretratamiento guimico con TEMPO (Araya Chavarria, 2021)

Contenido Contenido Grado de oxi- Eficiencia
de COONa de CHO dacion (%)
(mmol/g) (mmol/g)
CNF-B 0.39£0,02 0.39£0,02 20%2 0.98%0,07
CNE-SB 0.3610,02 0.17£0,01 15+2 0.74%0,06
CNF-B-MF 0.32+0,01 0.19£0,01 12+1 0.69£0,04
CNF-SB-MF 0.21£0,01 0.19£0,01 9t+1 0.5210,04

Es importante resaltar que la oxidacién mediada por TEMPO tiende a
ocurtir en las zonas amorfas, secciones no cristalinas, de la celulosa y en las
hemicelulosas por ser mas accesibles para los reactivos quimicos, ademas
la lignina genera un efecto barrera en los materiales lignocelulésicos que
disminuye la efectividad de las reacciones (Chen et al., 2017). Como se
puede observar en la Tabla 2 la CNF-B posee mayor grado de oxidacion,
eficiencia y cantidad de grupos carboxilatos (-COQO) y aldehidos (-CHO)
generados durante el proceso oxidativo, por lo que es correcto afirmar que
dichos valores son directamente proporcionales entre si. Le sigue la CNF-
SB que, a pesar de contener lignina por su baja cristalinidad (ver Tabla
3), y su contenido de hemicelulosas supera ligeramente a la CNF-B-MF
que es mayoritariamente celulosa cristalina. De ultimo aparece la CNF-
SB-MF con un considerable porcentaje de lignina y una menor cantidad
de secciones amorfas en comparacion a las muestras que no pasaron por
el microfluidizador.

En la Tabla 3 se puede observar el indice de cristalinidad aparente para
las muestras de CNF obtenidas. Si se compara la CNF-B (53.07 %) y la
CNF-SB (36.98 %) con sus materiales de partida, celulosa (59.60 %) y
PALF (52.30 %) respectivamente, se observa que el Ic obtenido disminu-
y6, coincidiendo con lo encontrado anteriormente donde la utilizacién de
TEMPO vy la homogeneizacion mecanica puede generar un descenso en
la cristalinidad de ciertas fuentes vegetales como lo es el cultivo de arroz,
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la madera dura y el algodén (Jiang y Hsieh, 2013). Esto sugiere que dicha
reaccion también se lleva a cabo en las zonas cristalinas fomentando su
desestructuracion mecanica.

Tabla 3. Indice de cristalinidad (Ic) y potencial Z de CNF de celnlosa de rastrojo de piria (Araya
Chavarria, 2021)

Muestra Indice de cristalinidad (%) Potencial zeta (mV)
PALF 52.30 No se aplicé
Celulosa 59.60 No se aplicé
CNF-SB 36.98 -44.316.55
CNF-SB-MF 59.38 -36.4£9.34
CNF-B 53.07 -39.21+4.62
CNF-B-MF 64.40 -30.7£7.95

La remocion de las ligninas y hemicelulosas ocasiona que las muestras
blanqueadas tengan un mayor grado de cristalinidad que sus contrapartes
no blanqueadas, ya que dichos compuestos se caracterizan por su acomo-
do aleatorio alrededor de la celulosa. Las sefiales que son utilizadas para
determinar el Ic de las muestras se pueden verificar en los difractogramas,
alrededor de 20=15° y 26=20° caracteristicas de la celulosa II en el plano
reticular [101] (Segal et al., 1959). Se destaca que las muestras sometidas
al microfluidizador son las que presentan mayor grado de cristalinidad,
CNF-SB-MF con 59.38 % y CNF-B-MF con 64.40 %, dicho comporta-
miento se ha reportado en la cascara de banano y el bagazo de la cana de
azucar donde al aumentar la cantidad de pases a través del homogenei-
zador de alta presion aument6 considerablemente la cristalinidad lo cual
parece indicar que las zonas amorfas son susceptibles a desestructurarse si
fueron tratadas quimicamente con antelacién (Saelee et al., 2016; Tibolla
et al,, 2019). Al usar un procedimiento similar al aplicado en la PALF, pero
en madera suave, se reporté una ligera disminucion en la cristalinidad, por
lo que es importante aclarar que esta prueba no es concluyente y existe la
posibilidad de que el acomodo de las cadenas celuldsicas dentro del mate-
rial de partida sea quien promueve la desestructuracién de unas zonas por
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encima de otras (Tanaka et al., 2012). La presencia de los grupos carboxila-
tos sobre las fibras ocasiona que estas posean una carga superficial la cual
puede ser medida, aproximadamente ya que las particulas no son esféricas,
mediante su Z-potencial como se puede ver en la Tabla 3. Se indica que la
CNF-B (-44.3mV) tiene mas repulsion electrostatica entre sus particulas
adyacentes. Esto estd relacionado con la mas alta grado de oxidacién del
CNF-B ya que tiene un mayor numero de grupos carboxilato y por lo
tanto la mayor repulsiéon entre nanofibras (Araya-Chavarria et al., 2022).

La nanofibrilacién es un proceso mecanico que permite la desestructu-
racién de fibras en componentes mas pequeflos como se puede observar
en la imagen de microscopia de fuerza atémica (AFM) de la Figura 6,
donde se presenta como una microfibra se empieza a desenrollar en unas
nanofibrilla de 20-40 nm de ancho y a su vez se desprenden otras muchos
mas delgadas (1-5 nm) de su superficie, esto efecto del tratamiento realiza-
do a las fibras con el microfluidizador.
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Figura 6. Imagen de 10x10 um en 2D obtenidas por AFM con el modo no contacto de CNF-B-MF
(Araya Chavarria, 2021)

En la Figura 7 y la Tabla 4 se puede observar componentes mas peque-
flos y a partir de estas imagenes de AFM se determina la morfologia del
producto obtenido. De acuerdo con esto, se encontraron didmetros entre
3 nm y 5 nm, lo que demuestra que los tratamientos fueron efectivos
en la produccién de materiales a nanoescala a partir de fibras PALE. El
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CNF-B era mas delgado, con didmetros promedio de 15.5 £ 6.1 nm en
comparacion con el CNF-UB, 47.9 + 10.4 nm. Los diametros de CNF-B
fueron similares a los de las nanofibras aisladas de cascaras de platano (12

a 22 nm) y menores que los de otras estructuras nanométricas derivadas
de otras fuentes, como nanofibras de paja de arroz (12 a 35 nm), paja de
trigo (15 -35 nm) y bagazo de cafia de aztcar (30 nm) (Tibolla et al., 2019).

(yjminde -2.1 ‘ )
Figura 7. Imdgenes de 5x5 pm en 2D obtenidas por AFM con el modo no contacto de: a) CNF-B

v b) CNF-SB-MF (Araya Chavarria, 2021)

0 um 1 2

Tabla 4. Dimensiones de las nanofibras obtenidas a partir de PALF (Araya Chavarria, 2021)

-2.6

MF

Tamafio de fibra .
- — Relaciéon de
Muestra Longitud, L. Diametro, D
aspecto, /D
(um) (nm)
CNF-B 1.09 £ 0.37 32+1.0 337
CNF-SB 1.07 £ 0.32 43+ 1.6 249
CNF-B-MF 0.98 + 0.31 34+19 288
CNF-SB-
- +
ME 1.13 £ 0.50 52120 216

Las propiedades de degradacion térmica, se pueden observar en la Figura

8. El punto maximo de descomposicion térmica se observa en la curva
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de la derivada del termograma (DTG) a 293 °C para PALF; este valor es
menor para la celulosa (321 °C), debido a la extraccién de hemicelulosa,
lignina y pectinas que se degradan a menor temperatura (Wenshuai et al,,
2011). En las curvas DTG se pueden observar dos sefiales a 261 °C y 321
°C para la muestra CNF-B y a 273 °C y 317 °C para la muestra CNF-UB.
Estas sefiales se atribuyen principalmente a la degradacién inicial de las
unidades de anhidroglucuronato de sodio que se forman durante la oxi-
dacion TEMPO, seguida de la descomposicion del resto de la celulosa.
La dltima sefial DTG en ambos espectros es similar a la termografia de la
celulosa. Esto se debe a que el anhidroglucuronato es mas inestable térmi-
camente lo que genera un efecto en cadena haciendo que las unidades de
celobiosa se degraden a menor temperatura (Isogai et al., 2011).
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Figura 8. Termogramas TGA (a) y curvas DTG (b) de PALF, celulosa, CNF-B-MF y CNF-SB
(Araya Chavarria, 2021)

Conclusiones

Las NFC se obtuvieron a partir de residuos de pifia mediante oxidacion
TEMPO de celulosa blanqueada y sin blanquear seguida de tratamientos
mecanicos. Los resultados indicaron que PALF es una fuente adecuada
para la obtencién de NFC. Las NFC blanqueadas y sin blanquear presen-
taron caracteristicas similares, lo que implica que en el proceso de pro-
duccién es posible reducir la cantidad de quimicos blanqueantes y utilizar
unicamente el proceso de oxidacion TEMPO, ya que solo se utilizaran 0.1
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mmol de TEMPO por cada gramo de celulosa. La modificacién quimica
con TEMPO facilita la microfibrilacién de las fibras de celulosa, reducien-
do los pasos que realiza el equipo y reduciendo la energia consumida por
el sistema mecanico. Las caracteristicas encontradas en las nanofibras de
celulosa de pifia hacen que este nanomaterial pueda tener diversas aplica-
ciones, como elaboracién de materiales compuestos, en forma de capas
delgadas recubiertas en peliculas laminadas para productos genéricos y de
vanguardia, también como posibles aditivos o recubrimientos de extremo
humedo para mejorar las propiedades de carton en la industria del papel
y embalaje.
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