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Resumen

La celulosa es el polimero renovable mas abundante
que existe. La celulosa ha sido usada a partir de
madera, algodoén, ramio, sisal, tunicados y otras fibras
de plantas para materiales de construccidn, como fuente
de energia y para ropa desde hace 150 afios. Las fibras
naturales han adquirido interés como refuerzos para
polimeros por ser un material con gran disponibilidad,
renovabilidad, bajo costo y biodegrabilidad. Por estas
razones, las Fibras de Nanocelulosa (NFC) es
considerada una alternativa prometedora para los
polimeros sintéticos para aplicaciones de empaquetado.
En esta investigacion, la celulosa fue aislada usando
como fuente el Tule (Typha domingensis). Algunos
componentes presentes en la celulosa inicial, como la
lignina residual, hemicelulosa, ceras y otros
compuestos fueron removidos usando una mezcla
tolueno/etanol y después se realizd6 un proceso de
blanqueamiento con NaClO. Las fibras de nanocelulosa
han sido sintetizadas por hidrdlisis &cida. Después, la
suspension fue diluida y desionizada con agua para
detener la reaccién y la completa separacion de las
fioras de nanocelulosa fue  obtenida  por
ultrasonificacion. Las fibras de nanocelulosa fueron
caracterizadas por Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fouriers
y Microscopia Electrénica de Barrido..
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Abstract

Cellulose constitutes the most abundant renewable
polymer resource. Cellulose has been used in the form
of Wood, cotton, bacterial cellulose, ramie, sisal,
tunicate and other plant fibres for building materials, as
an energy source and for clothing for about 150 years.
Natural fiber has attracted interested as reinforcement
for polymers because is a widely available, renewable,
low cost, and biodegradable material. For these reasons,
the Nanocellulose Fiber (NFC) is considered as a
promising alternative to synthetic polymers for
packaging applications. In this research, cellulose was
isolated using southern cattail (Typha Domingensis) as
source. Some components present in the starting
material with cellulose, such as residual lignin,
hemicellulose, waxes, and others compounds were
removed using a toluene/etanol mixture and then a
bleaching procces with NaClO. The nanocellulose
fibres have been synthesized by acid hydrolosys. After
that, the suspension was diluted with deionized water to
stop the reaction and the complete separation of
nanocellulose fibres was obteined by ultrasonication.
The nanocellulose fibres were characterized by X Ray
Diffraction, Fourier Transformade Infrared
Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy.

Cellulose, Nanofibres, Southern Cattail
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Introduccion

En la actualidad la mayoria de los objetos de
uso cotidiano para gran parte de la poblacion
mundial, estdn constituidos por polimeros,
desde la funda del celular, la carcaza de la
computadora, botellas y vasos desechables,
Ilantas de los vehiculos, fascias de autos, etc.,
todos ellos son fabricados a partir de polimeros
como el polietileno, polipropileno, poliuretano,
policarbonato, neopreno, entre otros.

Los polimeros comerciales o estandar son
materiales ligeros, resistentes a la corrosion,
presentan buenas propiedades mecanicas,
cualidades estéticas y no son adecuados para
uso a temperaturas altas.

Sin  embargo, son  relativamente
economicos y facilmente conformables en una
variedad de formas. Es por este tipo de
propiedades y/o caracteristicas, que el uso de
materiales poliméricos crece gradualmente afio
con afio 1,

Una de las principales desventajas que
presentan la mayoria de los polimeros, es que se
convierten rapidamente en residuos debido a
que cuentan con una vida util relativamente
pequefia en comparacion a otro tipo de
materiales.

A su vez, su alta resistencia a la
degradacion, genera un problema ecoldgico de
prioritaria importancia, debido a esto, en la
actualidad se busca disminuir el dafio potencial
que los desechos poliméricos pueden ocasionar,
a través del disefio de polimeros que cuenten
con una mayor vida util o que tengan un tiempo
de degradacion menor, de manera que sean mas
amigables con el medio ambiente 231,

Las propiedades mecanicas de los
polimeros son una de las caracteristicas por las
cuales se elige entre un polimero y otro.
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Debido a esto, la modificacion de
compuestos poliméricos para obtener un
incremento de las propiedades mecanicas, €s un
campo de la investigacion bastante usado, ya
que comercialmente se busca que el polimero
sea mas resistente mecanicamente y pueda ser
obtenido a un menor costo.

Por otra parte, la celulosa es el polimero
renovable mas abundante sobre la tierra, sus
fibras o derivados han sido usados en una gran
variedad de aplicaciones, productos o
materiales, desde hace mas de 150 afios [®. En
los Gltimos afios ha despertado un nuevo interes
en este material a partir de la obtencion de la
nanocelulosa, debido a que posee caracteristicas
bastante atractivas por ser ligera, fuerte, rigida y
con un alto coeficiente de resistencia respecto a
su peso, es transparente y presenta un bajo
coeficiente de dilatacion con la temperatura.
Estas caracteristicas han potencializado su uso
como refuerzo a diferentes tipos de polimeros
para el mejoramiento de sus propiedades
mecanicas, obteniendo resultados bastantes
sobresalientes [+71,

Debido a que la celulosa se puede obtener
practicamente de cualquier material organico,
presenta una gran ventaja obtenerla de fuentes
que no impacten al medio ambiente, como el
tule (typha domingensis), la cual es considerada
como planta invasiva o plaga por parte de la
SEMARNAT, y en la zona conurbada del sur
de Tamaulipas se presenta de manera cotidiana
con estragos para los mantos acuiferos de la
zona.

Metodologia a desarrollar

El proceso de obtencion de nanocelulosa se
divide en tres partes principales:

a)  Extraccion de celulosa de la planta.
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Este proceso tiene como objetivo separar
la celulosa de todos los demas componentes de
la planta. La siguiente imagen describe el
proceso que se lleva a cabo para su separacion.

' RECOLECCION ADICIONAR REACCION A
DE LA ANTROQUINONA 160°C 60
PLANTA 0.01 % MIN

FILTRAR,
LAVAR Y
SECAR PASTA

CORTE Y
SECADO

ANADIR
HIDROMODULO

AGREGAR
25 % NaOH

OBTENCION
DE
CELULOSA

PREPARACION

[

Figura 1 Diagrama de flujo del proceso de extraccion de
celulosa

Este primer proceso se lleva a cabo en un
reactor tipo Batch, en donde se debe tener
cuidado en el proceso de montaje, purgado de
presion y desmontaje del reactor, antes y
después de la reaccion.

b)  Blanqueamiento de celulosa.

El blanqueamiento tiene como objetivo
eliminar el color residual que tiene la celulosa,
proveniente principalmente de la lignina.

Previo al blanqueamiento se realiza un
tratamiento en equipo soxhlet con una mezcla
tolueno/etanol 2:1 durante 6 horas para remover
ceras, colorantes e impurezas.

Se prepara una solucién de NaClO al 1 %,
se somete a agitacion continua con una
temperatura de 70 °C  durante una hora.
Terminado este tiempo se lava y filtra con agua
destilada hasta obtener un pH neutro. Al final se
seca a 80° C.

Después se realiza un tratamiento con una
solucion diluida de HCI 0.5 % para remover las
hemicelulosas.

c)  Hidrdlisis acida.
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Este proceso rompe las partes amorfas de
las moléculas de celulosa, las partes cristalinas
al tener una mayor resistencia a los ataques
acidos, se mantienen intactas.

Se prepara una solucién de H2SO4 al 64%
en 700 ml. Se toman la celulosa blanqueada y
se depositan en la solucion de H2SO4 a una
temperatura de 45 °C bajo agitacion continua
durante 45 minutos. Para detener la reaccion, se
diluye en 5 L de agua desionizada durante 2 h.
Para remover el exceso de agua y &cido, la
suspension es centrifugada a 6000 rpm por 10
min (&1,

La suspension se somete a un bafio
ultrasénico para obtener una completa
separacion de las fibras.

Espectroscopia
Transformada de Fourier.

Infrarroja por

Esta técnica de caracterizacion se basa en
la absorcion que presentan las moléculas con
respecto a la radiacion infrarroja.

El FTIR arroja resultados del tipo
cualitativo, lo cual permite identificar y/o
determinar los grupos funcionales de una
molécula para los que se observan bandas
caracteristicas en regiones especificas del
espectro generado por la prueba, Esto permite
poder  identificar  si existe  alguna
transformacion o modificacion de los grupos
funcionales de la celulosa después de haberse
sometido a los diversos tratamientos.

Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X es uno de los
fendbmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de Rayos X, de una
determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina.
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La Difraccién de Rayos X se basa en la
dispersion coherente del haz por parte de la
materia, y en la interferencia constructiva de las
ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio.

Con cada tratamiento se va reduciendo la
cantidad de celulosa amorfa, por lo tanto la
cristalinidad de la muestra aumenta, lo cual
ocasionara que en los difractogramas realizados
se distinga una mayor cristalinidad después de
los tratamientos realizados.

A partir de los datos obtenidos mediante
esta técnica, y utilizando férmulas como la de
Sherrer y la cristalinidad, se puede obtener
informacion como el tamafio de las nanofibras y
el grado de cristalinidad de la muestra.

Microscopia Electrénica de Barrido.

Esta técnica explora la superficie de la
muestra punto por punto. Su funcionamiento se
basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones haciendo un barrido
sobre la muestra, y genera la imagen a partir de
los electrones dispersados sobre la misma. Este
tipo de micrografias otorga informacion acerca
de la morfologia de la muestra, en el caso de
esta investigacion dara informacion acerca del
tamarfio de las microfibras y se podra identificar
si aun se tienen algunos otros elementos
indeseables en la celulosa.

Resultados
Difraccion de Rayos X.

Después de realizar la sintesis de las
fibras de nanocelulosa de tule se caracterizaron
por Difraccion de Rayos X (Grafico 1), en
donde se obtuvieron difractogramas de la planta
de tule seca, la celulosa después del tratamiento
con el equipo soxhlet y después de haberse
sometido al blanqueamiento con el NaCIO.
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En donde se puede distinguir claramente
una tendencia en el comportamiento después de
cada tratamiento recibido.

—— TULE SECO
—— CELULOSA
——BLANQUEADO

INTENSIDAD (U. A.)

26 (Cu Ka, grados)
Gréfico 1 Difractograma de tule y celulosa

En el difractograma se aprecia como
aumenta la cristalinidad de la muestra al
aumentar la intensidad de las reflexiones
caracteristicas de la celulosa en los angulos 16°,
23°, y 35°. Lo que indica la separacion de la
parte amorfa de la celulosa quedando después
de cada tratamiento una mayor parte cristalina.
La diferencia es bastante notoria con respecto a
la primera muestra, que es el difractograma del
tule seco, en ese momento la muestra es
mayoritariamente amorfa, por lo tanto no
presenta un patrén definido ni se aprecian las
reflexiones caracteristicas de la celulosa, solo
pequefios comportamientos en algunos de los
angulos en donde se identifica la celulosa
cristalina.

Después de haberse sometido al proceso
de extraccion de celulosa, se identifican
claramente reflexiones en los angulos 16° y
23°, lo que indica la pérdida de material amorfo
en la muestra. Tras realizarse el blanqueamiento
la intensidad de reflexiones antes mencionadas
se incrementan, e inclusive se alcanza a
apreciar una tercera reflexién caracteristica en
el angulo 35°.
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A través de los datos arrojados mediantes
esta técnica de caracterizacion, se puede
obtener informacion estructural y de tamafio de
fibra a través del uso de diferentes formulas.

Mediante la formula de Sherrer se puede
determinar el tamafio de las nanofibras,
analizando los datos arrojados en la reflexion
caracteristica en el angulo 23°. La férmula de
Sherrer enuncia lo siguiente:

f= kxA (1)

6p x cosB

Donde:

t = Tamafio de particula

k = constante de Sherrer (0.9)

A = longitud de onda de radiacion

B8 = suma del punto inicial mas el punto
final de la reflexion, dividida entre dos.

B = la anchura de la reflexion expresada
en radianes.

Para obtener una mayor precision al
momento de calcular el diametro de particula,
se determind un criterio para medir el didmetro
de las reflexiones de los difractogramas, en el
cual, mediante el programa OriginPro 8, se
determind el punto medio de la altura de la
reflexion, y a partir de ese punto, se obtenia la
distancia entre la reflexion inicial y final. A
partir de esta formula se realizaron los célculos
para determinar el tamafio de la fibra. De la
misma manera, se puede usar una formula para
determinar el grado de cristalinidad de una
muestra, mediante un método propuesto por
Segal et al. !

Crl = 100 x 200~ Tnon-er o) ()

I200

Doénde:

Crl = El grado relativo de cristalinidad
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looo = Intensidad méaxima (en unidades
arbitrarias) del pico en 2] = 23°

Inon-er = Intensidad minima (en unidades
arbitrarias) correspondiente al contenido
amorfo en 2] = 20°

Tras haber usado las formulas de Sherrer
y de Crl, se obtuvieron los datos mostrados en
la Tabla 1.

Tamafio de fibra | Cristalinidad
Tule | ———-- 29 %
Celulosa 6.1 nm 69 %
Blanqueamiento | 5.2 nm 73 %
Tabla1l

Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier. Con esta técnica se
obtiene informacién directa sobre los cambios
en los grupos funcionales de la muestra antes y
después de los tratamientos quimicos como se
muestra en el Grafico 2.

Tule
Celulosa
Celulosa Blanqueada

Absorvancia

N e

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda tcm")

Graéfico 2 Espectro FTIR de tule y celulosa

Las bandas espectrales entre 3100-3600
cm? corresponden al estiramiento
intramolecular O-H de la celulosa, entre 2850-
2970 cm™ se aprecia un estiramiento C-H, las
bandas en 1750 cm® corresponden a
vibraciones C-O, en 1060 cm? existen
vibraciones y estiramientos del grupo C-O-C al
igual que en 680 cm™,
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En la mayoria de estas bandas se
distingue un aumento en la intensidad conforme
aumenta el nivel de cristalinidad, como marca
la literatura. (1%

Microscopia Electrénica de Barrido.

A partir de las micrografias se distingue
claramente la morfologia de las fibras.

Figura 2 Micrografia Electrénica de Barrido “A” de
microfibras de tule

Esta micrografia muestra fibras de
celulosa de tule después realizarse la limpieza
con el equipo soxhlet, desde este momento ya
se puede distinguir claramente las fibras
definidas con dimensiones micrométricas, lo
que muestra que el proceso de extraccion de
celulosa en el reactor tipo Batch ha optimizado
el proceso ya que las fibras naturales no
alcanzan un tamafio tan pequefio.

A partir de las micrografias se realiz6 una
medicion del didmetro de las fibras con el uso
de programa Imagel, donde se obtuvieron los
datos para generar el histograma mostrado en
Gréfico 3.
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Diametro

1-2 23 34 45 56 6-7

pm

Grafico 3 Histrograma de diametro de fibra “A”

El histrograma muestra la distribucién del
tamafio de fibras, hay una clara mayoria de
fibras con un didmetro entre 3 y 5 um, con un
promedio 3.6 um con 20 fibras contabilizadas.
De la misma manera se realizo el histrograma
del Grafico 4, a partir de la Figura 3.

Figura 3 Micrografia Electronica de Barrido “B” de
microfibras de tule

Diametro

o N M O ©

0-1 1-2 2-3 34 45 56
um

Gréfico 4 Histograma de diametro de fibra “B”
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Este histograma muestra un mayor
numero de fibras entre 2 y 5 um, generando un
promedio de 3.2 pum de didmetro, lo cual es
muy similar al mostrado en el Grafico 2.

Dentro de estas mismas micrografias se
alcansa a distinguir fibras con diamtros
menores a 1 micra, lo que indica la prescencia
de fibras nanométricas aun antes de haber sido
realizado en proceso de blanqueamiento con
NaClO vy la hidrolisis acida, lo que representa
un avance significativo ya que han obtenido
nanofibras con la mitad de los procesos que
comunmente se realizan para su sintesis.

S5-5500 1.0kV x1

Figura 4 Micrografia Electrénica de Barrido a una escala
de 5 um

[ 0 ) B T T B

5-5500 1.0kV x30.0k SE 1.00um

Figura 5 Micrografia Electrénica de Barrido a una escala
de 1 pm
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Conclusiones

La obtencion de nanofibras de celulosa a partir
del Tule (Typha Domingensis) es bastante
atractiva ya que el acceso a ella no es nada
limitado, incluso ayudaria e incentivaria a los
procesos de dragado por parte del gobierno que
se realizan en la zona conurbada del sur de
Tamaulipas en donde llega a sobrepoblar los
mantos acuiferos y considerarse plaga.

Otra ventaja significativa es que esta
presento gran facilidad para ser tratada, usando
menor cantidad de reactivo, menos tratamientos
y un menor tiempo que otras fuenes usadas
como la cascara de naranja y corona de pifia,
por mencionar algunas, lo que representa una
potencial factibilidad a nivel industrial.

Se logro obtener una una cristalinidad del
73% aum antes de la hidrolsis acida, un
porcentaje similar al que alcanzan otras fuentes
con diversos métodos después de haberse
realizado ese proceso, por lo que se estima que
una vez aplicado este tratamiento alcance una
cristalinidad de por lo menos 80 %.
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