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RESUMEN

Los materiales celuldsicos aislados con una dimension en la escala de nandémetros se conocen
genéricamente como nanocelulosas. De manera Unica, estos materiales combinan
propiedades importantes de la celulosa tales como la hidrofilia, amplia capacidad de
modificacion quimica y la formacion de versatiles morfologias de fibra semicristalina. Estas
morfologias tienen las caracteristicas especificas de los materiales a nanoescala debido a que
su superficie es muy grande. Las fibrillas de celulosa con anchos en la gama nanométrica son
materiales basados en la naturaleza con un unico y caracteristicas potencialmente utiles. El
proceso de obtencion de nanocelulosa se baséd en el publicado por Kloser y Gray (2010) el
cual se modifico para optimizarlo y adecuarlo a la fuente vegetal utilizada. Se utiliz6 como
fuente la planta Eichhornia crassipes (lirio acuatico) obtenida en la ubicacion dada por las
coordenadas: 20° 13’ 15” Ny 101° 8’ 35” O en el municipio de Yuriria, Guanajuato. La cual
fue tratada mediante 3 pasos tratamiento alcalino, blanqueamiento de celulosa e hidrélisis
acida. También se realizé hidrélisis dcida a una muestra de celulosa comercial para comparar
con la de fuente vegetal. Las muestras fueron caracterizadas por las técnicas de Difraccion
de Rayos X (DRX), Espectroscopia en el Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por
sus siglas en inglés), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) ('*C) y Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC por sus siglas en inglés). Los resultados mostraron que se logré aislar

exitosamente nanocelulosa a partir de la planta Eichhornia crassipes.

Pagina 6|88



INDICE

AGRADECIMIENTOS ....cciiiiiiiiirinnnnsssssss e rssssssssssss s s s s s s snsnmsssss s s s s s s nnmnsssssssssssns 4
L DN 007 130 6
1. MARCO TEORICO .....cucieieereeeseseesassssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssens 10
I O T 0T T Ul ) 1
2 0 11 (41D 1
L.2.1 NanoOCelulosa ... ....oouueniiiiie e et 14
1.2.2 Aplicaciones de nanocelulosa en composites. .................ccccevviiiiiiiiiiinnnnnnn. 16
1.5 Eichhornia crassipes (Iirio acuatico). ......euuuiiiiimmniiirimneeiir s nnaanees 17
L R D T4 (0 ) 0 N 20
2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. ......coiiiiieeeennns s s s s s s snnnsssnes 21
3. JUSTIFICACION.....c.cuiucuirrerermcsssssssesssssase s s sss s ssss s s s sans 22
4. OBJETIVO GENERAL......cciiiiiiiiiiiirnnnnaasrsssnssssssssss s s s s s ssssssmsssssssssssssnnsssssses 22
4.1 ODbjetivos particulares. .......ccuueeeeeeemsrriinnnnir s e 22
5. HIPOTESIS ...erurururueecesssasssssssssscesesssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnesssneaes 22
6. METODOLOGIA......ocueeeeeeceeeeeresesesesesesesesese e e e e e e e s e e s s esssenens 23
6.1 Disefio experimental ..........ccooviirrmmmmemmmnn s ———————— 24
6.2 Recoleccion y caracterizacion de Eichhornia crassipes .........ueuvviiiiinenssiinrnnnnns 25
6.2.1 Caracterizacion mediante software Plant Net ..........................oo. 25
6.2.2 Caracterizacion asistida por un Biologo..........................ccooo . 27
6.3 Sintesis de Nanocelulosas ........cueeuuiiiimmmuiinimmn s 33
6.2.1. Sintesis quimica de Nanocelulosa a partir de una fuente comercial. ......... 33
6.2.2. Sintesis quimica de Nanocelulosa a partir de Eichhornia crassipes
recolectada en el municipio de Yuriria en Guanajuato Gto............................... 33
7. CARACTERIZACTION .....ocuiieceecceeeessssesssssasssssssssssssssssssessessasssssssassasaes 35
7.1 Técnicas de Caracterizacion ...........cceeeuuiiirimmmeiinisiir s e rnnanaas 36
7.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX). .....ccouuiiiiiiiiiiiiiiiii e 36
7.1.2 Espectroscopia IR por transformada de Fourier (FTIR). ......................... 39
7.1.3 Resonancia magnética nuclear (NMR). ..........c.coooooiiii e, 41
7.1.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)............cooiiiiiiiiiiiie, 45
7.1.5 Microscopia OpPtiCa ..........oooomiiiiiiiiiiii e e 49

Pagina 7|88



8. RESULTADOS...... ittt i rsssasss s sssssss s sssss sassss s sasmssssssesssssssssnnnnnss 55

8.1 Caracterizacion de Nanocelulosa ...........oimmeuiimeeiiimmni i 56
8.1.1 Difraccion de rayos X (DRX). .....ccouuuiiiiiiiiii e 56
8.1.2 Espectroscopia IR por transformada de Fourier (FTIR). ......................... 60
8.1.3 Resonancia magnética Nuclear de 3C.................coooeoiiiiiieic e, 66
8.1.4 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC). ..........ccoiiiiiiiiiiiee, 70
8.1.5 Microscopia OPtiCa ...........coommmiiiiiiiiii e e 75

9. CONCLUSIONES. ... iiiiiitieessnss s sr s s s sssssss s s s s s s s s sssss s sssss s s s msssssssssssssssssnnnnnnnnns 76
10. TRABAJO A FUTURO. ..o snnnss s s s s s s s s s s s sennes 77
12. BIBLIOGRAFITA ... e s 78

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Estructura de union de Piranosas en la celulosa (Web Of Science). .........ccoeevverveeriennnne 12
Figura 2 Estructura de la celulosa (Kalia, Kumar & Kaith 2011).....cccccceriiriiiiiiiineiiereceieee 14
Figura 3 Numero de papers publicados de nanocelulosa de 2010 a 2020 (Consultado en Octubre 26
de 2020) (SCIFINAEL). +eveiurieiiiieiieeeee ettt et e bt e sar e sreesne e e 16
Figura 4 Disefio eXPerimental .........ccceooueiriiiiiiiieniiiieiee et e e ee e 24
Figura 5 Imagen de lirio acuatico 1ecolectado. .........uvevieeriieiiiienieieeiee e 25
Figura 6 Resultado de la aplicacion PlantNet para el lirio recolectado. .......coooveereveiinivenieerenneens 26
Figura 7 Eichhornia €rassipes ...........cccoooiiiiiiiiiiiiiii e 27
Figura 8 Representacion esquematica de la Ley de Bragg. (B. D. Cullity (1967). Elements of X-
Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, Inc. Second Edition Pag: 84................... 37
Figura 9 Representacion de los pardmetros cristalograficos. (B. D. Cullity (1967). Elements of X-
Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, Inc. PAg 109).......ccccccevriiiiiieniniiineens 38
Figura 10 Diagrama de funcionamiento de un espectrometro infrarrojo. (Noria 2017).......c.......... 40
Figura 11 Diagrama de estados de espin o y B. (Reich, 2017) .c.cooviiiriiniiiiiiee e 42
Figura 12 Diagrama de movimiento precesional. (Reich, 2017) ....ccccevvviriiiriiiiiieniiieneeeeeee 43
Figura 13 Diagrama de funcionamiento de un espectrometro de resonancia magnética nuclear.
(REICH 2017). ettt ettt et e et e s e se e st s bt e s b et e sareesbe e e ssreesaneeeanes 44
Figura 14 Obtencion del Cp para el estado de transicion. (Venegas, 2017). ..........ccccevueeeeeeeeeennnns 47
Figura 15 Componentes de un microscopio 0ptico de campo claro. .........ccceevveerieerierenieeenneenns 49
Figura 16 El método de iluminacion KORIET ..........ccveviieriiiiiiieniieeiee e 51
Figura 17 Difractograma de una muestra de Eichhornia crassipes molida vs Celulosa de Eichhornia
CTASSIPES. -veerurerenrrerurteeseeeritteseatete s reesseteshbeesare e s b et eesabe e e sas e e saneeebeeesaneesan e e e sareeemneesareesareeenne e eanee 56
Figura 18 Difractograma de celulosa de Eichhornia crassipes vs nanocelulosa de de Eichhornia
CTASSIPES. -reerurerenrrerurteeaseeeritteseatete s reesbetessbeesas et eabeeeeeabeeesas e e sane e e beeenaneesan e e e s reeenneesareesareeennee s eanee 57
Figura 19 Difractograma de celulosa comercial vs nanocelulosa de fuente comercial................... 58

Pagina 8|88



Figura 20 Difractograma de nanocelulosa de fuente comercial vs nanocelulosa de Eichhornia

CTASSIPES. -reerurereurrerurteeateeeritteseatetesteesbetesabeesas e e sabeeeesabe e e smseesane e e beeenaneesan b e e s reeenneesereeereeennee s eanee 59
Figura 21 Espectro FTIR de nanocelulosa obtenida a partir de Eichhornia crassipes. ................... 60
Figura 22 Comparativa de espectros FTIR de las muestras de Eichhornia crassipes, Celulosa de
Eichhornia crassipes y nanocelulosa de de Eichhornia crassipes. .........ccceveveerrieeeniienciieeeniensnenenns 62
Figura 23 Comparativa de espectros FTIR de celulosa y nanocelulosa de fuente E.C. asi como
celulosa y nanocelulosa de fuente comercial. ..........ccovcveeriiiiiiiieriiiiiene e 64
Figura 24 Espectro de resonancia magnética de *C para la muestra de celulosa de fuente

(47020013 £ - | TP PP P SRV OPROTRRON 66
Figura 25 Espectro de resonancia magnética de *C para la muestra de nanocelulosa de fuente
(47020013 {3 - | A TSP PRSPV P O PROTRRO 67
Figura 26 Espectro de resonancia magnética de '*C para la muestra de nanocelulosa Eichhornia
CTASSIPES. -veerurereurrerurteeseeesitteseametesareesbetessbeesaseesabet e eabe e e sms e e sane e e beeenaneesan e e e s reeeamneesereesaneeennee s eanee 68
Figura 27 Curvas de DSC de Eichhornia Crassipes.........ccoceeerreeriieeinierieniie e e esieeesree e 70
Figura 28 Curvas de DSC de celulosa extraida de Eichhornia crassipes. ........ccceeevevevveeriieeinieneenns 71
Figura 29 Curvas de DSC de celulosa de fuente comercial. .........cccoevveeriiiiiiieniiienieeeeeee 72
Figura 30 Curvas de DSC de nanocelulosa de Eichhornia crassipes fuente comercial................... 73
Figura 31 Curvas de DSC de nanocelulosa de fuente comercial ...........ccoocveerieiiiieniiiienieciieens 74
Figura 32 Fotografia obtenida del microscopio 6ptico con aumento de 100x de la muestra
nanocelulosa de Eichhornia Crassipes .........cooevriieeriieiiieeeerie e 75

INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Tipos de nanocelulosa (Islam, 2014). ........coroiiriiiiiiieiiee e 15
Tabla 2 Comparativo de la presencia de celulosa en Eichhornia crassipes con plantas presentes en
I (o4 0 o PPV PPR TSP 18
Tabla 3 Trabajos resaltables acerca de obtencion de celulosa y nanocelulosa a partir de Eichhornia
CTASSIPES. -reerurereureerureeeseeesitteseatete s reesbeteshbeesareesabet e eabe e e sas e e sane e e b et e san e e sas e e e sareeeanneesereeereeennee s eanee 20
Tabla 4 Asignacion de sefnales de FTIR de la muestra de nanocelulosa obtenida a partir de
Eichhornia crassipes con el tratamiento 3. .........ccevoreeriieeriienriieenee e e e e sree e 61
Tabla 5 Asignacion de sefales del espectro de RMN de *C de la muestra celulosa de fuente
(47020013 £ - | PPV OPRTOTRRON 66
Tabla 6 Asignacion de sefales del espectro de RMN de *C de la muestra nanocelulosa de fuente
(47020013 (3 - | E TP PP T S P P PRTOPRRPON 67
Tabla 7 Asignacion de sefales del espectro de RMN de *C de la muestra nanocelulosa de
EiChhOTNIa CraSSIPeS. .. eeeureerreeiiieeeiiee sttt sttt et e e et e se e s e e ne e e ereeesareesneee e 68

Pagina 9|88



1. MARCO TEORICO

Pagina 10|88



1.1 Introduccion.

La industria de los polimeros es actualmente uno de los sectores mas activos en la economia
mundial debido a la demanda sostenida de sus productos en muchas aplicaciones
tecnologicas ). Existe una gran preocupacién ambiental acerca del consumo de materiales
basados en combustibles fosiles, ya que las emisiones de gases que provocan, el prolongado
tiempo de degradacion, los efectos nocivos en la salud humana, etc., han obligado a la ciencia
a buscar tecnologias para desarrollar materiales sustentables que sean amigables con la
naturaleza como reemplazo de los productos derivados del petroleo.

Entre los biopolimeros existentes, la celulosa de cadena lineal es el polimero orgéanico
renovable mas abundante en la biosfera. Y se sabe tiene excelentes propiedades mecanicas,
produccion econémica y es funcionalizable, ya sea en forma de fibras o derivados. La
celulosa constituye casi un billon de toneladas de la produccion de biomasa anual del mundo,

teniendo un impacto importante en el desarrollo de numerosos materiales 1.
1.2 Celulosa

La celulosa es el polimero natural renovable més abundante que existe. La celulosa ha sido
obtenida a partir de madera, algodon, sisal, tunicados y otras fibras de plantas para materiales
de construccion, como fuente de energia y para ropa desde hace aproximadamente 150 afios
31, La celulosa es un polimero natural, consiste en una larga cadena constituida por el enlace
de moléculas mas pequefias. Los eslabones (unidades monoméricas) en la cadena de celulosa
estan constituidos por azucar, B-D-glucosa. Las unidades de azlicar estan vinculadas, cuando
se elimina el agua combinando el grupo H y —OH. Al unir solo dos de estos azucares produce

un disacarido llamado celobiosa. En la cadena de celulosa, las unidades de glucosa estan en
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anillos de 6 miembros, llamados piranosas. Son unidos por 4&tomos de oxigeno individuales
(enlaces de acetal) entre el C-1 de un anillo de piranosa y el C-4 del siguiente anillo. Ya que
se pierde una molécula de agua debido a la reaccion de un alcohol y un hemiacetal para
formar un acetal, las unidades de glucosa en el polimero de celulosa se denominan unidades

de anhidroglucosa, tal como se aprecia en la Figura 1 [/,

CH,OH CH,0H

Figura 1 Estructura de union de Piranosas en la celulosa (Web Of Science).
La disposicion espacial o estereoquimica de estos enlaces acetales es muy importante. Los
anillos piranosos de la molécula de celulosa tienen todos los grupos mas grandes que el
hidrégeno sobresaliendo de la periferia de los anillos (posiciones ecuatoriales). La
estereoquimica en los carbonos 2, 3,4 y 5 de la molécula de glucosa esta fija, pero en forma
de piranosa, el hidroxilo en C-4 puede acercarse al carbonilo en C-1 desde cualquier lado,
resultando en dos estereoquimicas diferentes en C-1. Cuando el grupo hidroxilo en C-1 esta
en el mismo lado del anillo, como el carbono C-6, se dice que esté en la configuracion a. En
la celulosa, el oxigeno C-1 esta en la configuracion opuesta o B (es decir, la celulosa es poli
[B-1,4-D-anhidroglucopiranosal]). Esta configuracion B3, con todos los grupos funcionales en
posiciones ecuatoriales, hace que la cadena molecular de la celulosa se extienda en una linea

mas o menos recta, por lo que es una buena formadora de fibra de polimero 1.
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Debido a estas posiciones ecuatoriales de los hidroxilos en la cadena de celulosa y que
sobresalen lateralmente a lo largo de la molécula extendida y permiten que estén facilmente
disponibles para generar los enlaces de hidrogeno correspondientes.

Estos enlaces de hidrogeno hacen que las cadenas se agrupen en una estructura muy
ordenada. Como las cadenas suelen ser mds largas que las regiones cristalinas, se cree que
pasan a través de varias regiones cristalinas diferentes, con areas de desorden en el medio
(modelo "flecos-micelas") . Los enlaces de hidrégeno intercadena en las regiones
cristalinas son fuertes, dando que la fibra resultante tenga buena resistencia e insolubilidad
en la mayoria de los disolventes. También evitan que la celulosa se derrita (no termoplastica).
En las regiones menos ordenadas, las cadenas son mas separadas y disponibles para la unioén
de hidrégeno con otras moléculas, como el agua. La mayoria de las estructuras de celulosa
pueden absorber grandes cantidades de agua (son higroscdpicas). Asi, la celulosa se hincha,
pero no se disuelve en agua.

La molécula de celulosa contiene tres tipos diferentes de unidades de anhidroglucosa, el
extremo reductor con un grupo hemiacetal (o aldehido) libre en C-1, el extremo no reductor
con un hidroxilo libre en C-4 y los anillos internos unidos en C1 y C-4. Pero debido a la
longitud de la cadena larga, la quimica de los grupos de alcohol de las unidades internas
predomina, entonces siempre que las cadenas no se corten por las condiciones de reaccion.
Sin embargo, a diferencia de los alcoholes simples, las reacciones de celulosa son
generalmente controladas por factores estéricos de lo esperado sobre la base de la reactividad
inherente de los diferentes grupos hidroxilo. C-2, C-3 y C-6 hidroxilos y C-H los grupos son

sitios activos en celulosa para la incorporacion de cadenas poliméricas mediante injerto. En
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injerto, ha sido reportado que la reactividad del grupo hidroxilo en C-6 es mucho menor que
los de C-2 y C-3 141,
En la Figura 2 se presenta la estructura de la celulosa.

OR

RO 0/04\05/0\
0

OH
OR

Figura 2 Estructura de la celulosa (Kalia, Kumar & Kaith 2011).

1.2.1 Nanocelulosa

Los materiales celuldsicos aislados con una dimension en el rango de nanémetros se conocen
genéricamente como nanocelulosas. La nanocelulosa es un material también natural muy
prometedor y recientemente ha recibido mucha atencion debido a sus notables caracteristicas
tales como reciclabilidad, biocompatibilidad, bajo riesgo de toxicidad y propiedades de
superficie mejorables. De manera unica, estos materiales combinan propiedades importantes
de la celulosa tales como la hidrofilia, amplia capacidad de modificacion quimica y la
formacion de versatiles morfologias de fibra semicristalina.

Estas morfologias tienen las caracteristicas especificas de los materiales a nanoescala debido
a que su superficie es muy grande.

Las fibrillas de celulosa con anchos en la gama nanométrica son materiales basados en la
naturaleza con un Unico y caracteristicas potencialmente utiles.

Por lo tanto, la nanocelulosa permite nuevos usos en los andamios poliméricos de tipo

celulosa natural abarcando los campos de materiales sustentables (sustentable porque hay
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diversas fuentes naturales de la misma) aunado a que este tipo de materiales presentan

interacciones poderosas con las especies circundantes, tales como agua, compuestos

organicos, nanoparticulas y células vivas 1*!. Una clasificacion de materiales de nanocelulosa

se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1 Tipos de nanocelulosa (Islam, 2014).

Familia de los materiales de Nanocelulosa

Tipo de Nanocelulosa

Sinonimos

Fuentes Tipicas

Formacién y tamafio promedio

Celulosa
microfibrilada (MFC)

Celulosa
microfibriladas
nanofibrillas y
microfibrillas

nanocelulosa
nanofibrilada

Madera,
remolacha
azucarera,

tubérculo de
patata, cafiamo,
linaza

Delaminacion de pulpa de madera
por presion mecéanica antes y / o
después del tratamiento quimico o
enzimatico, Diametro: 5-60 nm,
longitud: varios micrometros

Celulsa Nanocristalina
(NCO)

Nanocristales
de celulosa,
cristalitos,
bigotes,
celulosa en
forma de barra,

Madera, algodon,
cafiamo, lino, paja
de trigo, corteza
de morera, ramio,
avicel, tunicina,
celulosa de algas

Hidrolisis acida de celulosa de
muchas fuentes. Diametro: 5-70
nm, longitud: 100-250 nm (a partir
de celulosas vegetales); 100 nm a
varios micrometros (de celulosas
de tunicados, algas, bacterias).

: ’ y bacterias.
microcristales
Celulosa Sintesis bacteriana, diametro: 20—
. bacteriana, Azlcares de bajo | 100 nm; diferentes tipos de redes
Nanocelulosa bacterial
celulosa peso molecular y de nanofibras.
(BNC) . ;
microbiana alcoholes
biocelulosa

La nanocelulosa permite nuevos usos de los polimeros del tipo celulosa natural en los campos

de materiales sustentables (es sustentable ya que hay diversas fuentes naturales de la misma)

aunado a que este tipo de materiales poliméricos presentan interacciones poderosas con las

especies circundantes, tales como agua, compuestos organicos, nanoparticulas y células

vivas. Generalmente se produce a partir de celulosa nativa encontrada en células vegetales.

Las paredes de estas células consisten en lignocelulosa, la cual se compone principalmente
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de celulosa, hemicelulosa y lignina. Como dato adicional la nanocelulosa es un tema de

creciente interés cientifico en los afios mas recientes ). Como se muestra en la Figura 3.

Publicaciones de nanocelulosa

1419
|
-
921
777
.un2@l
1259217

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Ano

# Papers

Figura 3 Numero de papers publicados de nanocelulosa de 2010 a 2020 (Consultado en Octubre
26 de 2020) (Sci Finder).

1.2.2 Aplicaciones de nanocelulosa en composites.

Cabe sefialar que los nanocompuestos poliméricos son un tema de creciente interés en los
ultimos afios debido a sus importantes propiedades mecanicas mejoradas y estabilidad
térmica respecto a polimeros puros o compuestos de polimeros convencionales. Es por ello
por lo que los materiales de fibra de celulosa a nanoescala sirven como candidatos
prometedores para la produccion de bio-nanocompuestos debido a su abundancia, alta
resistencia y rigidez, bajo peso y biodegradabilidad. El aislamiento, caracterizacion y
busqueda de aplicaciones de formas novedosas de celulosa, denominadas cristalitas, como
los nanocristales, bigotes, nanofibrillas y nanofibras estdn generando mucha actividad

actualmente. Existe la posibilidad de generar compositos con fibras celuldsicas, las
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nanoestructuras de celulosa también pueden ser empleadas para el desarrollo de
nanocompositos, en particular a partir de matrices poliméricas.

Desde el primer anuncio del uso de nanocristales de celulosa como fase de refuerzo (Favier
et al. 1995), han sido ampliamente utilizados como modelos de relleno en varios tipos de
matrices poliméricas o biopoliméricas obteniéndose compositos de gran valia y aportando
caracteristicas especiales que son complicadas de conseguir con otro tipo de materiales %],
Se han incorporado CNC como agentes de refuerzo en una amplia gama de matrices
poliméricas como poli (oxietileno), poli (alcohol vinilico), caucho natural, almidon y

poliuretano P,

1.5 Eichhornia crassipes (lirio acuatico).

El jacinto de agua o lirio acuatico (Eichhornia crassipes) es una especie de planta flotante
que vive en el agua. El crecimiento rapido de la planta acuatica del Jacinto la ha convertido
en una maleza (plaga) en algunos cuerpos acudticos como es el caso del lago de Yuriria, en
el estado de Guanajuato, México. El jacinto de agua es llamado la peor hierba acuatica del
mundo debido a su capacidad para cubrir rapidamente vias fluviales enteras. El crecimiento
del jacinto de agua en 6 meses alcanza 125 toneladas de peso himedo en el area de 1 hectarea
(18], Es importante sefialar que Eichhornia crassipes contiene el 31 % de celulosa en la raiz y
27 % de celulosa en el brote aproximadamente haciéndola una excelente candidata para el
presente trabajo de investigacidn por el alto contenido total de celulosa [']. En la Tabla 2 se
hace un comparativo de la presencia de celulosa en Eichhornia crassipes asi como en otras

plantas.
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Tabla 2 Comparativo de la presencia de celulosa en Eichhornia crassipes con plantas presentes en

la region.
Planta % de Planta % de
Nombre Nombre Celulosa Nombre Nombre Celulosa
comun comun
Eichhornia crassipes Lirio 27 Cupressus Ciprés 28
sempervirens
Mpyrtillocactus Garambullo 40 Citrus limon Limén 69
geometrizans
Acasia farnesiana Huizache 42 Psidium Guayaba 13
guajava
Ipomoea murucoides Cazahuate 33 Stenecereus Pitayo 17
queretaroensis
Viscum album Muérdago 20 Cupressus Cedro 59
blanco lusitanica
Schinus molle Pirtl 67 Nerium Laurel 45
oleander Rosa
Mimosa monancistra | Ufa de gato 27 Ligustrum Trueno 13
lucidus
Cylindropountia Cardenche 14 Bougainvillea | Bugambilia 27
imbricata spectabilis
Propopis laevigata Mezquite 17 Pssitacanthus | Muérdago 20
schiedeanus naranja
Tillandsia recurvata | Barba de viejo 28 Yucca Yuca 88
elephantipes
Jacaranda Jacaranda 30 Platycadus Tulia 40
mimosifolia orientalis
Bursera fagaroides Palo Xixote 28 Leonotis Cordon de 13
nepetifolia sol
Aloe vera Sabila 58 Ricinus Hilguerilla 35
COMuUnIs
Thevetia thevetioides Fraile 15 Phoenix Palma 30
canariensis canaria
Bahuinia variegata Pata de vaca 37 Nicotiana Tabaquillo 60
glauca
Bacharis sp. Jarilla 40 Agave Agave 34
americana
Lysiloma Tepehuaje 29% Lantana Lantana 30
acapulcensis camara
Ficus benjamina Ficus 35 Washingtonia Palmera 28
robusta Abanico
Prunus persica Durazno 22 Eriobotrya Nispero 8
Jjaponica
Opuntia sp. Nopal 20 Persea Aguacate 15
americana
Agave tequiliana Agave 37 Punica Granada 10
granatum
Eucaliptus globulus Eucalipto 25 Dasylirion Sotol 35
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El jacinto de agua o lirio acuético (Eichhornia crassipes) es una planta de rapido crecimiento
y cubre extensas areas provocando bloqueo de canales de riego y rios, como ya se ha
mencionado en parrafos anteriores, restringe el acceso del ganado al agua, destruye los
humedales naturales, elimina las plantas acuaticas nativas, reduce la infiltracion de la luz
solar, conllevando un cambio de la temperatura, el pH y los niveles de oxigeno del cuerpo
acuatico, reduciendo el intercambio de gases en la superficie del agua, aumentando la pérdida
de agua a través de la transpiracion (mayor que la evaporacion de un cuerpo de agua abierto),
alterando los habitats de organismos acuaticos, restringiendo el uso recreativo de las vias
fluviales, reduciendo los valores estéticos de las vias fluviales, reduciendo la calidad del agua
de las plantas en descomposicion. Algunos trabajos acerca de aplicacion para Eichhornia

crassipes se pueden encontrar en la Tabla 3.
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1.6 Estado del Arte

En la Tabla 3, se puede apreciar el aprovechamiento diverso que se le ha dado al lirio
acuatico como fuente de celulosa y los estudios que se le han realizado al respecto.

Tabla 3 Trabajos resaltables acerca de obtencion de celulosa y nanocelulosa a partir de Eichhornia

crassipes.
Articulo Meétodo Producto Autor Publicacion
“Isolation and Alcalinizacion, Fibras de Sundari, / Carbohydrate
characterization of Blanqueamiento, | nanocelulosa MT. & Polymers 87
cellulose nanofibers from | Hidrolisis acida y Diametro: Ramesh, A. (2012) 1701-
the aquatic weed Tratamiento 20 - 100 nm 1705.
water hyacinth— mecanico
Eichhornia crassipes” !
“Cellulose Isolation from | Tolueno/Etanol, Celulosa en | Istirokhatuna Procedia
Tropical Water Hyacinth | Blanqueamiento, Polvo , T Environmental
for Membrane Hidrolisis y Rokhatib, N. | Sciences, 2014.
Preparation” '™ Acetilacion 23,274 —281.
“Aprovechamiento de Alcalinizacion, Hemicelulos | Hernandez, Innovacién y
Eichhornia crassipes Blanqueamiento, | a,celulosay | J.A.; Torres- desarrollo
(lirio acudtico) Hidrolisis acida lignina Garcia. tecnologico,
proveniente de la zona de Volumen 7 —
Yuriria, Guanajuato, Numero 1,
como fuente de Enero — Marzo
Lignina, Celulosa y 2015
Hemicelulosa” ")
“XRD and FTIR Studies Alcalinizacion, Circulos de Asrofi y Journal of
of Nanocrystalline Blanqueamiento, | nanocelulosa | colaboradores. | Metastable and
Cellulose from Water Hidrolisis acida cristalina Nanocrystallin
Hyacinth (Eichhornia (HCI5M) y (NCO) ¢ Materials
crassipes) Fiber” ! homogeneizaciéon | Diametro: 2017. Vol. 29,
ultrasonica. 10 - 40 nm pp 9-16.
“Isolation of Alcalinizacion, FNC Asrofi y Fibers and
Nanocellulose from Water | Blanqueamiento, cristalina colaboradores. | Polymers 2018,
Hyacinth Fiber (WHF) Hidrolisis acida (NCC) Vol.19, No.8§,
Produced via Digester- doble (HCI 5M, | Diametro:15. 1618-1625
Sonication and Its 3.5M) 16 nm
Characterization” 1! homogeneizacion | Longitud:147
ultrasonica. 4 nm
“Water Hyacinth: A Tratamiento FNC con Tanpichai ACS
Sustainable Lignin-Poor alcalino diametros de | & Biswas Sustainable
Cellulose Source for the 10a30nmy Chem. Eng.
Production of Cellulose longitudes 2019, 7, 23,

Nanofibers” 2!

de varios pum.

18884—-18893.

Pagina 20|88




2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Se sabe que la celulosa es de los materiales mas abundantes en la naturaleza. Sus multiples
estructuras en nanoescala que posee, presentan nuevas propiedades de caracter flexible,
poroso, biocompatible, entre otras. La nanocelulosa se genera en materiales organicos y una
forma de extraerla es a partir de ciertas plantas que generan una pulpa con estructuras en
nanoescala. Hablando de la estructura de nanofibrillas de celulosa (CNF) son candidatas
prometedoras como material de refuerzo de polimero sostenible. Las obtenidas de fuentes
naturales a base de fibra tienen aplicaciones potenciales en la preparacion de compuestos
reforzados, peliculas delgadas biodegradables, adsorbentes, filtros, etc. Por tanto, la
nanocelulosa al ser un tema de relevancia actual, sabiendo que se obtiene de diversas fuentes
entre las cuales estan las de origen natural y que a su vez el jacinto de agua o lirio acudtico
(Eichhornia crassipes) es una planta de rapido crecimiento la cual cubre extensas areas,
provocando el bloqueo de canales de riego y rios. Como ya se ha mencionado anteriormente,
¢ésta restringe el acceso del ganado al agua, destruye los humedales naturales, elimina las
plantas acuaticas nativas, reduce la infiltracion de la luz solar, lo cual conlleva, a un cambio
en la temperatura, en el pH y en los niveles de oxigeno del cuerpo acuatico, reduciendo asi
el intercambio de gases en la superficie del agua, aumentando la pérdida a través de la
transpiracion (mayor que la evaporacion de un cuerpo de agua abierto), también altera los
habitats de organismos acudticos, restringiendo el uso recreativo de las vias fluviales,
reduciendo los valores estéticos de las mismas, reduciendo la calidad del agua de las plantas

en descomposicion.
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3. JUSTIFICACION.

Se pretende lograr la sintesis de nanocelulosa a partir de Eichhornia crassipes, adaptando un
método de sintesis a partir de otras fuentes vegetales, esto con el fin de aprovechar la
abundancia natural que posee esta especie acuatica, siendo el presente trabajo de
investigacion ademas una propuesta a la solucién de una problematica que existe en el estado

de Guanajuato.

4. OBJETIVO GENERAL.

Realizar la sintesis y un estudio comparativo de las propiedades de nanocelulosa obtenida de

una fuente comercial y de una fuente natural (Eichhornia crassipes).

4.1 Objetivos particulares.

. Sintetizar por via quimica y caracterizar Nanocelulosa a partir de Celulosa
Comercial.

. Sintetizar por via quimica y caracterizar Nanocelulosa a partir de Eichhornia
crassipes.

. Caracterizar las nanocelulosas obtenidas.

5. HIPOTESIS

Se obtendra un método de sintesis de nanocelulosa a partir de Eichhornia crassipes cuyas
propiedades no seran significativamente diferentes a las obtenidas de una fuente comercial

demostrando un posible uso a dicha planta considerada una plaga.

Pagina 22|88



6. METODOLOGIA
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6.1 Diseino experimental

El disefio experimental se formul6 de la siguiente manera:

A partir de la planta Eichhornia crassipes se aislara celulosa, posteriormente a partir de dicha
celulosa se obtendra nanocelulosa mediante el tratamiento propuesto por hidrolisis acida.
También a partir de celulosa comercial se obtendra nanocelulosa por el mismo método
propuesto. Una vez obtenidas todas las muestras se procedera a la caracterizacion de estas

(ver Figura 4).

|
e L
s

Figura 4 Diserio experimental
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6.2 Recoleccion y caracterizacion de Eichhornia crassipes

Como primer paso se tuvo que recolectar la planta Eichhornia crassipes (lirio acuético) en
la ubicacion dada por las coordenadas: 20° 13° 15” Ny 101° 8” 35” O en el municipio de

Yuriria, Guanajuato.
6.2.1 Caracterizacion mediante software Plant Net

Se tomo una fotografia de la planta recolectada (Figura 5) y se cargd en el sowtware de

identificacion de plantas PlantNet arrojando los siguientes resultados.

Figura 5 Imagen de lirio acuatico recolectado.
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9:42PM 2L B 4

< Identificacion - Resultados “” P l@ nt N et

13 Nombre(s) comun(es) (Espaniol)
Eichhornia crassipes (Mart.) Solms

Lechuguilla
Bekabe kairanga
Camalote
Jacinto de agua
Jal khumbe

Jal kumbhi

Lila de agua

Lirio acuatico

Taruya
. ' Choreja
Eichhornia crassipes (Mart.) Solms ..
: . Lirio de Agua.
Lechuguilla Pontederiaceae
Buchdn de agua
Confirmar .!', 94%

Eichhornia crassipes

Nuphar lutea (L.) Sm.
Azucena de agua amarilla Nymphaeaceae

Confirmar <l 1%

Figura 6 Resultado de la aplicacion PlantNet para el lirio recolectado.

El software PlantNet identific6 el lirio acuatico recolectado como Eichhornia crassipes con

un 94 % de coincidencia.
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6.2.2 Caracterizacion asistida por un Biologo

La Bi6loga Gabriela Gutiérrez Rodriguez cuyos datos de contacto son los siguientes:
Lascurain de Retana # 5, Col. Centro. Tel. (473) 73 2 00 06 ext, 1005 proporciono la

siguiente ficha técnica (6874,

Pontederiaceae, Eichhornia crassipes (Mart.) Solms (Lirio acuatico)

Figura 7 Eichhornia crassipes

Introduccion

Esta especie sudamericana es la maleza acuatica mas seria a nivel mundial. Crece muy
rapidamente. Es comun en México y causa problemas en lagunas, presas y canales de riego.
1. Nombres

Otros nombres comunes usados en espaiiol

Cucharilla, camalote, flor de agua, flor de huauchinango, jacinto, jacinto de agua,
lagunera, lechuguilla, lirio acuético, lirio de agua, carolina, papalacate, pico de pato, reina,
tamborcillo, violeta de agua, ninfa (Martinez, 1979; Novelo y Ramos, 1998; Rzedowski

y Rzedowski, 2001 y 2004).

Pagina 27|88



Nombres comunes en inglés

Water-hyacinth (Correll y Johnston, 1970), water lily.

Categorias taxonOmicas superiores

Reino: Plantae; Subreino: Traqueobionta (plantas vasculares); Superdivision:
Spermatophyta (plantas con semillas); Division: Magnoliophyta (plantas con flor); Clase:
Liliopsida (monocotiledoneas); Subclase: Lilidae; Orden: Liliales.

2. Origen y distribucion geografica

Area de origen

Sudamérica (Rzedowski y Rzedowski, 2004).

Distribucion secundaria

Estados Unidos, México, Centroamérica, Las Antillas y partes mas célidas del hemisferio
occidental (Novelo y Ramos, 1998); los tropicos del Viejo Mundo. En la Flora de
Norteamérica se encuentra un mapa de distribucion.

Distribucion en México

Se ha registrado en Campeche, Chiapas, Coahuila, Distrito Federal, Durango, Guanajuato,
Hidalgo, Jalisco, Estado de México, Michoacan, Morelos, Nayarit, Oaxaca, Querétaro,
Quintana Roo, Sinaloa, Sonora, Tabasco, Tamaulipas, Veracruz y Yucatan (Villasefior y
Espinosa, 1998).

Estatus migratorio en México

Exotica.

Forma de migracion a larga distancia/asistido por seres humanos

Frecuentemente es dispersada a propdsito por personas que la consideran atractiva.
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3. Identificacion y descripcion

., Con cuales especies se puede confundir?

Existen otras especies del mismo género, aunque esta es la mas comun.

Descripcion técnica

Basada en Correll y Johnston, 1970; Gleason y Cronquist, 1991; Novelo y Ramos, 1998;
Rzedowski y Rzedowski, 2001 y 2004 y observaciones propias (A. Hanan).

Habito y forma de vida: Planta acuética libremente flotadora o fija al sustrato, perenne.
Tamafio: Muy variable en tamafio, normalmente alrededor de 30 cm. Puede formar matas
flotantes grandes.

Tallo: Reducido, estolonifero, aunque un tallo horizontal (rizoma) alargado conecta a
diferentes individuos.

Hojas: Formando una roseta basal, los peciolos largos y cilindricos en las plantas fijas al
sustrato (de 3 a 60 cm de largo), y cortos y globosos en las plantas flotantes, las laminas de
las hojas casi circulares 0 mas anchas que largas, de 2.5 a 16 cm de largo y 3 a 12 cm de
ancho, apice truncado, redondeado a ligeramente obtuso, base truncada a algo cordada.
Inflorescencia: Espiciforme, con 4 a 16 flores solitarias y alternar a lo largo del pedinculo,
sésiles, pedunculo de 6 a 26 (33) cm de largo, grueso, glabro a ligeramente pubescente.
Flores: Grandes (hasta de 5 cm de largo) de color lila, variando del azul a morado, rara vez
blanca, con pelillos, con la base tubulosa y hacia el 4pice dividida en 6 segmentos desiguales,
3 externos y 3 internos, uno de éstos mas ancho y con una mancha amarilla; 6 estambres con
pelos glandulares en los filamentos, 3 de ellos mas largos, las anteras aflechadas, de un tono

azul.
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Frutos y semillas: El fruto es una capsula eliptica, de mas o menos 1.5 cm de largo, con 3
angulos. Las semillas numerosas, de poco mas de 1 mm de largo, con 10 costillas
longitudinales, de color negruzco.

Raiz: Fibrosas, comiinmente coloreadas.

4. Habitat

En aguas dulces tranquilas o de ligero movimiento, como zanjas, canales, presas, arroyos,
rios y pantanos; es considerada como maleza acuatica (Rzedowski y Rzedowski, 2001).
Distribucion por tipo de zonas bioclimaticas

Ambientes acudticos en todo el pais, hasta las partes bajas de los Valles Altos del centro del
pais.

Distribucion altitudinal

En el Valle de México hasta los 2250 m (Rzedowski y Rzedowski, 2001). En el Bajio se

registra de los 1750 a los 2000 m (Novelo y Ramos, 1998).

Distribucion por tipo de clima

En la actualidad se distribuye en todas las regiones tropicales y subtropicales del mundo
(Rzedowski y Rzedowski, 2001).

5.Biologia y ecologia

Ciclo de vida

Perenne (Rzedowski y Rzedowski, 2001).

Fenologia

En el centro de México florece de agosto a octubre (Rzedowski y Rzedowski, 2004) y en el
sur de Estados Unidos de abril a julio (Correll y Johnston, 1970). En el Bajio se florece

durante todo el afio (Novelo y Ramos, 1998).
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Plagas, enfermedades y enemigos naturales
Existen varios enemigos naturales que se estan aprovechando para control bioldgico.
Frecuencia y tamaiio de las poblaciones

Se estima que cubre aproximadamente 40,000 ha (ver esta ficha del IMTA). Practicamente

todos los lagos de México tienen problemas con esta especie; por ejemplo, cubre
aproximadamente 7000 ha del Lago de Chapala.

6. Impacto e importancia

Efectos sobre la biodiversidad y ecosistemas

Cubre extensas superficies en presas, lagunas y canales, impidiendo el libre paso del agua o
la navegacion, ademds afecta la supervivencia de las plantas y los animales nativos
(Rzedowski y Rzedowski, 2001 y 2004).

Cultivos afectados y efectos sobre los cultivos

Se afecta la acuacultura, ya que el agua abajo del lirio acuatico puede perder su oxigeno.
Usos

En la region chinampera del Valle de México, es usada como abono verde y para levantar el
nivel de las chinampas. También se le utiliza como fertilizante, forraje y ornamental
(Rzedowski y Rzedowski, 2001 y 2004). Sirve como alimento de carpas, para elaborar
artesanias, producir biogas, depurar aguas residuales (Novelo y Ramos, 1998).

Impacto sobre la salud humana

Favorece el desarrollo de mosquitos que producen dafos a la salud humana y del ganado
(Novelo y Ramos, 1998).

Impacto econémico y social
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Crea problemas a la pesca, la navegacion y al mantenimiento apropiado de areas recreativas
(Rzedowski y Rzedowski, 2004). Se estima que cubre aproximadamente 40,000 ha (ver esta

ficha del IMTA). Practicamente todos los lagos de México tienen problemas con esta especie;

por ejemplo, cubre aproximadamente 7000 ha del Lago de Chapala. Causa problemas para
la acuacultura.

Estatus de naturalizacion de exoticas

Naturalizada.

Situacion legal en otros paises

Es es especie regulada o prohibida en varios estados de E.U.A. (ver PLANTYS).

7. Control

Prevencion

Controlar la dispersion por introducciones a proposito como ornamental.

Control cultural

El lirio acuatico s6lo prospera en aguas con altos contenidos de nutrientes, o sea,
contaminados. Controlar los contaminantes también controla al lirio.

Control bioldgico

Existen numerosos trabajos sobre el control biologico, y algunos éxitos, pero parece que no
existe un método que funcione bajo diferentes condiciones.

Control quimico

Se puede controlar con 2,4-D, pero su uso es restringido en muchos cuerpos de agua 9374,
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6.3 Sintesis de Nanocelulosas

6.2.1. Sintesis quimica de Nanocelulosa a partir de una fuente

comercial.

La sintesis de la nanocelulosa a partir de una fuente comercial se realiz6 con un método
modificado basado en el utilizado por Kloser & Gray en 2010, obteniendo asi celulosa
cristalina comercial, la cual se someti6 a un proceso de hidrélisis acida:

Se sometid el producto a un tratamiento de hidrolisis con HoSO4 al 20 % a 45 °C, con
agitacion a 600 rpm por 45 min (con una proporcion de 10 mL de 4cido por g de celulosa).
Para detener la reaccion, se diluy6o en 5 L de agua destilada. Se realizé un lavado triple y
decantado hasta conseguir un pH neutro. Para remover el exceso de agua y 4cido, la
suspension fue centrifugada a 6000 rpm por 10 min B'l. Por altimo, la suspension se someti6

a un bafio de ultrasonido para obtener una completa separacion de las fibras.

6.2.2. Sintesis quimica de Nanocelulosa a partir de Eichhornia
crassipes recolectada en el municipio de Yuriria en Guanajuato

Gto.

El proceso de obtencion de nanocelulosa se basé en el publicado por Kloser y Gray (2010)
el cual se modificé para optimizar dicha técnica y adecuarlo a la fuente vegetal utilizada B,
Como primer paso se tuvo que recolectar la planta Eichhornia crassipes (lirio acuatico) en la
ubicacion dada por las coordenadas: 20° 13° 15” N y 101° 8 35” O en el municipio de
Yuriria, Guanajuato. Dejando las plantas secar al sol por 4 dias, resaltando que el proceso de

secado se hizo con temperaturas maximas de 27 °C y minimas de 15 °C, exponiendo las
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plantas de 10:00 am a 10:00 pm a la intemperie y las 12 horas entre cada exposicion se
dejaron secando en el interior bajo resguardo para evitar humedad del ambiente.

Después comenzo el proceso dividido en tres partes principales:

a) Extraccion de celulosa de Eichhornia crassipes:

1.- Se tomaron 25 g de planta y se molieron y se sometieron a tratamiento con 250 mL de
NaOH al 1 % a 70 °C, con agitacion a 1000 r.p.m. por 6 h.

2.- Se lavo con H2O destilada y se decant6 para dejarlo secar a temperatura ambiente 12 h.
3.- Se hizo una desparafinacién en equipo Soxhlet del producto anterior sometiéndolo a
tratamiento con tolueno/etanol 2:1 a 85 °C con agitacién a 800 r.p.m. por 6h.

b) Blanqueamiento de celulosa.

4.- Esta se realizd en un vaso de precipitado y con una parrilla un blanqueamiento alcalino
mediante un tratamiento con H20: al 5% en condiciones alcalinas a 60 °C, con agitacion a
600 rpm por 6 h. Con un lavado, decantado y secado por 12 h.

5.- Se realiz6 en vaso de precipitado con parrilla un blanqueamiento acido con H>O; al 5%
en pH écido a 60 °C, con agitacién a 600 rpm por 6 h. Con un lavado, decantado y secado
por 12 h.

¢) Hidrolisis dcida

6.- Se realiz6 un tratamiento de hidrélisis con H2SO4 al 20 % a 45 °C, con agitacion a 600
rpm por 45 min (con una proporcion de 10 mL de 4cido por g de celulosa). Para detener la
reaccion, se diluy6 en agua destilada. Lavado y decantado hasta conseguir un pH neutro. Para
remover el exceso de agua y acido, la suspension fue centrifugada a 6000 rpm por 10 min
3, Por wiltimo, la suspensién se sometié a un bafio ultrasénico para obtener una completa

separacion de las fibras.
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7. CARACTERIZACION
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7.1 Técnicas de Caracterizacion

7.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX).

Se utilizé un difractémetro de polvo de rayos X, marca SIEMENS modelo D-500 con tubo
de cobre.

La difraccion de rayos-X (DRX) es una técnica muy robusta y ampliamente utilizada para
estudiar la cristalinidad, la pureza y la estructura de materiales. También a través de ella se
pueden determinar los pardmetros de red del sistema cristalino y estimar el tamafio medio de
cristal del analito.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética con longitud de onda entre los 10
y 0.01 nm, apareciendo en el espectro electromagnético entre los rayos y y el ultravioleta. La
difraccion de rayos X es un fenémeno fisico producido al interaccionar un haz de rayos X
con una determinada longitud de onda, similar al de la distancia interatdémica, con una
sustancia cristalina. Su fundamento se basa en la dispersion coherente del haz por parte de la
materia y la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio *3). Los rayos son generados por un tubo sellado con
un anticatodo de cobre, donde el haz es colimado por un juego de rendijas antes y después
de incidir en la muestra. Entonces el haz divergente del tubo de rayos X es difractado en la
muestra formando un haz convergente que es interceptado por el detector. El sistema es

automatizado y la medida es archivada en un fichero de intensidad en funcion del angulo 26

[34]

El modelo mas sencillo que permite explicar la difraccion de rayos-X fue establecido por

Bragg y esta representado en la siguiente ley conocida como ley de Bragg:
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2dsen 6 = nA 01)
Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo que forman el haz incidente y los planos
del cristal, n es un numero entero y A es la longitud de onda de la fuente de rayos X. Por ello,
el diagrama de difraccion (difractograma) de una sustancia es caracteristico de la disposicion
u ordenamiento de los dtomos que la componen y la sefial de difraccion la “huella de

1dentidad” de su estructura.

1 X Plano normal ¥ 1w, 2a'

Figura 8 Representacion esquematica de la Ley de Bragg. (B. D. Cullity (1967). Elements
of X-Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, Inc. Second Edition Pag: §4.

En muestras con presencia de varias fases cristalinas la intensidad relativa del difractograma
es funcion de la concentracion de las diferentes fases presentes.

La comparacion de los difractogramas experimentales con los patrones de difraccion
registrados en las diferentes bases de datos, permiten llevar a cabo la identificacion de las

fases cristalinas existentes en la muestra.

Pagina 37|88



A través de esta técnica, también se puede calcular el parametro de celda unitaria, que se
define por las direcciones y los médulos de los vectores de traslacion a, b y ¢ que a su vez
definen los ejes cristalograficos. Entonces, para describir una celdilla unidad se necesita
conocer las longitudes a, b y ¢ y los angulos a, B y y que forman entre si los tres vectores;
estas seis magnitudes reciben el nombre de pardmetros de celdilla, parametros

cristalograficos o parametros de red, los cuales se pueden observar en la figura 9.

Figura 9 Representacion de los parametros cristalogrdficos. (B. D. Cullity (1967). Elements of X-
Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, Inc. Pag 109).

Para todo tipo de red se conoce su listado de planos, ordenados por indices de Miller
crecientes o, en forma equivalente, por distancias interplanares decrecientes. Por ejemplo,

para el caso de una estructura ctbica se emplea la siguiente féormula:

a

dpia = 02)

(h2+12+ m2 )%
Donde d, es el espaciado de la familia de planos, a es la relacion axial y (h k 1) son los indices
de Miller, que determinan la posicion y orientacion de cada familia de planos respecto a los
ejes cristalograficos. Al ser A y © parametros conocidos, la obtencion de dnx es inmediata.
Como cada compuesto cristalino posee un conjunto de espaciados caracteristicos,
correspondientes a las distancias interplanares de su celda unitaria, su conocimiento permite

distinguir unos compuestos de otros 334,
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7.1.2 Espectroscopia IR por transformada de Fourier (FTIR).

Se utilizé un espectroscopio marca Bruker modelo Tensor 27 para las pruebas de FTIR.

El principio basico detrds de la espectrometria molecular es que las moléculas absorben
energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus frecuencias de
resonancia (vibracion). La radiacion infrarroja interacciona con los sistemas materiales
modificando su energia vibracional lo que hace posible la caracterizacion de los principales
grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Por ejemplo, las moléculas
de agua resuenan (vibran) alrededor del nimero de onda de 3450 (se indica como cm™), en
la region infrarroja del espectro electromagnético. Un nimero de onda, representado por el
simbolo cm™, es simplemente el inverso de la longitud de onda.

Un espectrometro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en una celda
infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde las
longitudes de onda de 4000 cm™ hasta 450 cm™. La intensidad de la luz transmitida a través
de la muestra es medida en cada numero de onda, lo que permite que la cantidad de luz
absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y
después de pasar por la celda de muestra. Esto se conoce como el espectro infrarrojo de la
muestra. En un experimento con FTIR, siempre que se cumpla con la resonancia (vibracion)
de algunas de las moléculas que se encuentran en la muestra, la cantidad de luz absorbida se

incrementar4, o lo que es lo mismo, la luz transmitida a través de la muestra disminuira -

43]
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En la figura 10 se presenta un esquema del funcionamiento de un espectrofotometro

infrarrojo:

Espectrometro

1. uente 2. Interferometro

Espectro de pelicula
- de polietileno

4

ELL

| — —p -
3. Muestra _._ 3
| L \& :
Computadora
Interferograma Espectro
I
5. Sensor

Figura 10 Diagrama de funcionamiento de un espectrometro infrarrojo. (Noria 2017).
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7.1.3 Resonancia magnética nuclear (NMR).

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica no destructiva,
basada en las propiedades magnéticas de la materia y aplicada a cualquier sustancia quimica
en estado liquido o s6lido que contenga niicleos con espines nucleares. La Resonancia
Magnética Nuclear es una de las técnicas espectroscopicas mas utilizadas en la actualidad
que permite resolver diversos problemas, permite realizar elucidacion estructural,
determinacion conformacional, establecimiento de equilibrios quimicos, cinéticas quimicas,
cuantificacion de mezclas, control de calidad, andlisis conformacionales y estereoquimicos,
entre otros. Los ensayos se realizan en solucién con muestras solubles en disolventes
deuterados.

Esta técnica espectroscopica puede utilizarse s6lo para estudiar nicleos atdémicos con un
numero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta situacion se da en los atomos de
'H, BC, F y *'P. Este tipo de nlicleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin,
igual que los electrones, ya que los nicleos poseen carga positiva y poseen un movimiento
de rotacion sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequeiios imanes. En
ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo, cuando
una muestra se coloca en un campo magnético, los nicleos con espin positivo se orientan en
la misma direccion del campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin
o, mientras que los nicleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta a la del campo
magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin B. Existen mas
nucleos en el estado de espin a que en el B pero aunque la diferencia de poblacién no es
enorme si que es suficiente para establecer las bases de la espectroscopia de RMN. La

diferencia de energia entre los dos estados de espin a y 3, depende de la fuerza del campo
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magnético aplicado Ho. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia energética
habra entre los dos estados de espin. Por ejemplo: cuando una muestra que contiene un
compuesto organico es irradiada brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos
en el estado de espin a son promovidos al estado de espin 3. Esta radiacion se encuentra en
la region de las radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético por eso se le denomina
radiacion de rf. Cuando los nticleos vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia

depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y f.

estado de espin-p

estado de espin-ot

7.046 14.092

b ]

Hq
Figura 11 Diagrama de estados de espin a.y 5. (Reich, 2017)

El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una grafica de frecuencias
frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. Los nucleos alineados en la muestra
con el imdn de campo magnético B poseen una particularidad y es que estos no quedan

totalmente estaticos en una posicion y girando sobre su propio vector de momento magnético,
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sino que obtienen un tipo de movimiento especial llamado movimiento precesional, un

grafico que representa este movimiento es el siguiente.

Figura 12 Diagrama de movimiento precesional. (Reich, 2017)

La frecuencia v a la que este precesa es también llamada frecuencia Larmor.

_ B
v = - (09)

Donde B es el campo magnético del iman, y v es la frecuencia de precesion.

Esta frecuencia es en lo que se basa la RMN ya que la frecuencia de la onda de rf con la cual
se irradia la muestra debe entrar en resonancia con el movimiento precesional del nucleo para
hacerlo subir de nivel energético de ahi el término resonancia magnética nuclear. Es decir,
los nucleos pasan de un estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son
sometidos. La siguiente ecuacion muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la

fuerza del campo magnético Ho (medida en Teslas, T)

AE =hv=nh %H(, (10)
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El valor del radio giromagnético depende del tipo de nicleo que se esta irradiando; en el caso
del 1 H es de 2.675 x 108 T''s!. Si el espectrometro de RMN posee un iméan potente, éste
debe trabajar a una mayor frecuencia puesto que el campo magnético es proporcional a dicha
frecuencia. Asi, por ejemplo, un campo magnético de 14.092 T requiere una frecuencia de
trabajo de 600 MHz. Hoy en dia los espectrémetros de RMN trabajan a 200,300, 400, 500 y

600 MHz #4481,

Transmisor de
radiofrecuencias

Receptor y amplificador
de radiolrecuencias

i T S
Polode | TR
Imén

Tubo de muestra
giratorio

Genenador barrido

Figura 13 Diagrama de funcionamiento de un espectrometro de resonancia magnética nuclear.
(Reich 2017).
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7.1.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se utilizd un calorimetro modelo DSC 2000 marca TA Instruments para las pruebas
necesarias. La calorimetria diferencial de barrido (CDB) es una técnica de analisis térmico
empleada en la medida de temperaturas y flujos de calor asociados con transiciones de fases
de la materia como cristalizacidon, fusiéon y evaporacion, o con reacciones quimicas como
hidrélisis y oxidacién, como una funcion del tiempo y de la temperatura.

Es una técnica que analiza el cambio de la Capacidad Calorifica de un material (Cp) con la
temperatura. Una muestra de masa conocida es calentada o enfriada y los cambios en su
capacidad calorifica se siguen como cambios en el flujo de calor. Los datos se obtienen como
entradas diferenciales de calor en funcion de la temperatura.

La capacidad calorifica y del contenido de calor de un material (entalpia) se utiliza para
estimar la eficiencia del proceso. Vale indicar que practicamente todos los materiales pueden
analizarse con DSC. Por lo anteriormente mencionado el DSC es la técnica de andlisis
térmico mas comun y se utiliza en: control de procesos, en garantias de calidad, y en
laboratorios de investigacion y desarrollo.

La cantidad de calor que se requiere para aumentar la temperatura por el mismo incremento
(AT) de una muestra (gs) es mayor que la cantidad de calor requerida para la referencia (qr)
por el exceso de calor absorbido por la muestra (Aq).

Debido al Cp de la muestra, hay una diferencia de temperatura entre la muestra y la
referencia, que se mide por termopares de area, y el flujo de calor consiguiente se determina

por el equivalente térmico de la ley de Ohm:

q= % (ay
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Doénde q es el "flujo de calor de la muestra", AT la "diferencia de temperatura entre la muestra
y la referencia”, y R la "resistencia del disco termoeléctrico".
El Cp a presion constante es una derivada de la temperatura en la funcién de entalpia (ec 13),

y por lo tanto, la funcidén de entalpia se puede medir a través de la integracion de la Cp (ec

14).
AH
C, = (E )p (12)
H(T) = fTT CpdT + HTo 13)

La estabilidad de una reaccion se relaciona directamente con la energia libre de Gibbs (AG)
del sistema y esta se relaciona con las relaciones termodindmicas entre la diferencia de
entalpia (AH) y la diferencia de entropia (AS). Cuanta mas negativa es AG, mas estable es la
reaccion.

El DSC mide la variacion de entalpia (AH) como resultado de la desnaturalizacion por calor.
El punto medio de transicion Tm es considerado como la temperatura, donde el 50% de la
muestra posee su conformacién nativa (estado original), y el resto permanece

desnaturalizado.
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El Cp para el estado de transicion se obtiene a través de la diferencia entre las lineas de base

antes y después de la transicion.

(Aq)

Cp (cal mol' K")

T (K)

Figura 14 Obtencion del Cp para el estado de transicion. (Venegas, 2017).
La curva de Cp contra T se cambia a Cp/T frente a T dividiendo el valor de Cp por T y

trazando los resultados como una funciéon de T. Por integracion, esta curva da lugar a la
entropia de transicion (AS).
Cp
AS = ?dT (14)

Por lo tanto, un termograma DSC da como resultado AH, AS y ACp. Después de conocer
los datos anteriores, la energia libre de transicion (AG) puede darse a cada temperatura (T)
a través de la ecuacion termodindmica: AG = AH—-)TAS (15)

Otra de las transiciones que experimentan la mayor parte de los materiales vitreos y que
puede ser facilmente observada por DSC es la transicion vitrea, es decir el paso del material
vitreo a liquido subenfriado, o viceversa. Esto es debido al hecho de que al calentar, o enfriar,
un vidrio su capacidad calorifica, Cp, aumenta o disminuye, en un valor del orden de la mitad
de su valor original en el corto intervalo de temperaturas en que tiene lugar la transicion

liquido subenfriado «»/vidrio. La técnica de DSC permite realizar medidas absolutas de
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capacidad calorifica, a partir de las cuales se pueden evaluar las variaciones de entalpia o de

(53] En la técnica experimental de Calorimetria Diferencial de

entropia en la transicion
Barrido se dispone de dos cépsulas. Una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra esta
generalmente vacia y es la llamada capsula de referencia. Se usan calefactores individuales
para cada cépsula y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los
calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantendré igual
en ambas cédpsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el
instrumento compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas
capsulas. Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia pueden medirse por DSC. Entre las diversas
utilidades de la técnica de DSC podemos destacar las siguientes:

— Medidas de capacidad calorifica aparente (fendmenos de relajacion estructural).

— Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales
como: transicion vitrea, transicion ferro-paramagnética, cristalizacion, transformaciones
polimorficas, fusion, ebullicion, sublimacion, descomposicion, isomerizacion, etc.

— Estabilidad térmica de los materiales.

— Cinética de cristalizacion de los materiales 4.
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7.1.5 Microscopia optica

La microscopia Optica es una técnica que se ha utilizado como una herramienta fundamental

para proporcionar imagenes magnificadas de objetos imperceptibles a simple vista. Una

imagen Optica es una representacion discreta de distribucion de intensidades en una superficie

hacia la cual se dirigen los rayos que derivan de un objeto iluminado tras interactuar con un

sistema optico 131,

El resultado de la interaccion de la luz con la muestra y su entorno es impreso en la imagen,

ésta provee informacion sobre la estructura de la muestra como su morfologia y distribucion

espacial 7],

La técnica mas popular es la microscopia de campo claro, la cual se describe a continuacion.

(a)
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Condensador ---------- » oo :I;,:I :
Colenlo)f = se=smasossnus | i

(=]
Fuente de iluminacion --4-» — —

OBJ
foe]

'DC -—“.‘.F"_‘:—- - - =
. 5| (fﬁr
- - -1
et H .
(A ¥
i '|I.I| E
T b=
v &
L} L} .':" l:f ﬂ
i i 1.1; “r:
i i 11 E'
f I by o
i Ll W =
i V e
I ] b
I N
—_ + = W
) 4 - H'\
Muestra ‘
Imagen virtual

Figura 15 Componentes de un microscopio optico de campo claro.

El microscopio de campo claro (Figura 15) se muestra el esquema del microscopio de campo

claro, cuyo principio de operacion es el siguiente: la luz que emite la fuente de iluminacion
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del microscopio es Opticamente conjugada con en el plano de la muestra a través las lentes
del colector y el condensador. Una vez que la luz interacciona con la muestra, la luz reemitida
por ella se conjuga dpticamente con el plano del observador para formar la imagen muestra,
empleando para ello el lente objetivo (llamado cominmente objetivo) y el lente ocular
(ocular). La imagen de la muestra en el plano del observador es magnificada y el grado de
aumento es caracterizado por el factor de aumento total (MT). El MT est4 determinado por
el factor de amplificacion proporcionado por el objetivo (Mogy) y por el ocular (Moc),
mediante la ecuacion: MT= Mog; * Moc. Como se observa en la Figura 15, el objetivo forma
la imagen intermedia de la muestra a una distancia conocida como la longitud de tubo del
microscopio (LT); esta posicion ubica a la imagen a una distancia menor (S;) a la distancia
focal del ocular (foc). Con este arreglo se forma una imagen virtual de la muestra, situada a
25 c¢m de observador (punto cercano).

La iluminacion del microscopio de campo claro

La correcta iluminacion de una muestra juega un papel critico en la formacion de su imagen,
ya que una distribucion de intensidades no homogénea espacialmente provoca o acentiia

77781 Los métodos principales

sefiales de ruido en ella, lo que contribuye a reducir su calidad [
para estructurar la iluminacidon en campo claro son:

La iluminacion critica o Nelsoniana. En esta configuracion el plano de la fuente de

iluminacion se conjuga Opticamente con el plano de la muestra, para proporcionar una
iluminacion que resalte el contraste en las imagenes. Este método tiene como desventaja la
falta de uniformidad en la iluminacién en el campo visual y el traslape de la imagen de la
fuente de luz en el plano de la muestra. Para reducir el efecto del traslape se utiliza un difusor

de luz en la fuente "%,
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Figura 16 El método de iluminacion Kohler

La iluminacion Kohler. A diferencia de la iluminacion critica, forma 2 conjuntos de planos
Opticamente conjugados C1 y C2 (véase la Figura 16) para iluminar homogéneamente en el
campo visual de la muestra sin que la imagen de la fuente interfiera con el plano de la muestra
[7°] El conjunto de planos C1 tiene como punto de inicio la fuente de iluminacién (la cual es
Opticamente conjugada con el foco de la lente condensadora, Lconp) formando un frente
optico plano que emerge de la apertura de salida de Lconp y a su vez forma el campo de

iluminacion de la muestra. El area del campo de iluminacion puede ajustarse con el diafragma
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de campo (Dcamro). C1 también es 6pticamente conjugado en la apertura trasera del objetivo
y en el foco del observador (ojo humano, cdmara o sensor dptico) a través del ocular (OC)
evitando que se forme la imagen de la fuente de iluminacion en el plano del observador. El
conjunto C2 corresponde al plano del diafragma de campo (Dcawmpo) o la apertura de salida
de Lcor, que actlia como una fuente virtual de iluminacion y es 6pticamente conjugado con
el plano de la muestra, el plano de la imagen intermedia del objetivo y el plano del
observador. El frente de onda que incide en la muestra (C2) es distinto al del campo visual
(C1), por lo que el contraste de la imagen se controla de manera independiente con el
diafragma del condensador (Dconp). En este método la intensidad luminica del campo visual
es mas homogénea en comparacion a la iluminacion critica ya que el haz de luz emergente
del condensador esta colimado. Ademads, el area se puede ajustar al tamafo del campo visual
del objetivo, condicion que reduce los reflejos inducidos por la iluminacion de un drea mayor
al del campo visual. La luz que provee cualquiera de estos métodos incide sobre la muestra
difractandose y es colectada por el objetivo, el cual define la calidad de las imagenes y se
describe a continuacion.

El objetivo del microscopio

El objetivo del microscopio es considerado el elemento mas importante de un sistema de
microscopia Optica ya que proporciona el factor de magnificacion principal (Mogs) de la
imagen, define el valor maximo de contraste y reduce de manera significativa las
aberraciones [*). El grado de correccion en los objetivos depende del sistema 6ptico afiadido
en su estructura, asi como del tipo de lentes utilizados en su construccion. Existen objetivos
que realizan la correccion de la AC para el rojo y el azul (hablando del color de la luz o su

longitud de onda), ademas de realizar la compensacion de la aberracion esférica (AE) para el
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verde, este tipo de objetivos se conocen como objetivos acromaticos. Los objetivos
semiapocromaticos corrigen la AC para el rojo, el azul y en cierto grado al verde, en el caso
de la AE se corrige para el verde y el azul. Los objetivos que poseen un mayor nivel de
correccion de aberraciones son los apocromaticos que corrigen la AC para 4 colores: el azul
obscuro, el azul, el rojo y el verde; mientras que la correccion de la AE es para dos o tres
colores. Los tres tipos de objetivos proyectan imdgenes con curvaturas y al corregirse para
este defecto se denominan plan-acromaticos, semiplano acromaticos o plan-apocromaticos.
Elrango de angulos para los cuales el objetivo acepta luz, estan representados por un numero
adimensional que se conoce como la apertura numérica (numerical aperture o NA) y se
determina con la siguiente expresion.

NA = nsen0

Donde n es el indice de refraccion del medio en el que la lente se encuentra y 0 es la mitad
del angulo del cono maximo de luz que puede entrar al objetivo con referencia a un punto o
un objeto que se observa.

El campo visual del objetivo esta también definido por un niimero y se conoce como niimero
de campo (field number o fn) con el cual se puede conocer el tamafio de campo en el plano
de la muestra con la ecuacion

tc=fn/M (1.2)

donde tc es el tamafio del campo visual en el plano de la muestra y M es el factor de
magnificacion de objetivo.

De acuerdo con las necesidades del disefio, los objetivos pueden configurarse para que
formen una imagen real e invertida a 160 mm después de la apertura trasera del objetivo

(6ptica finita), esta imagen se conoce como imagen intermedia.
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El ocular

Para conjugar Opticamente el plano la imagen intermedia del objetivo con el plano del
observador se utiliza la lente ocular que proporciona un factor de magnificacion adicional al
objetivo (4x, 10x, 15x o 20x) y en algunos casos aporta un factor correccion de la AC y la
AE. Una lente ocular del tipo Abbe no proporciona correccidon cromatica ni de esfericidad,
un ocular aplanar corrige la AE y un ocular aplanar-cromatico corrige la AE y la AC lateral

para el color rojo y azul 811,
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8. RESULTADOS.
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8.1 Caracterizacion de Nanocelulosa

8.1.1 Difraccion de rayos X (DRX).
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Figura 17 Difractograma de una muestra de Eichhornia crassipes molida vs Celulosa de Eichhornia

crassipes.

En el difractograma de la figura 17 de la muestra de Eichhornia crassip

bandas en 20 = 14.83°, 20.13°, 21.31° estas se pueden atribuir a estructura de

presente en las plantas 6263

es molida se observan

celulosa tipo I natural

1. Al someter a tratamiento se observa que tras el tratamiento para aislar

celulosa disminuyen dichas bandas y en la celulosa obtenida se presentan picos caracteristicos de

celulosa tipo I (26 =22.73° y 14.83) aunque con menor intensidad, asi como picos caracteristicos de
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celulosa tipo II (20 = 19.24° y 22.2°) [62:63] [ a conversion parcial de un polimorfismo al otro se debe

al tratamiento alcalino al que fue sometida la muestra y subsecuentes lavados para obtener la celulosa.
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Figura 18 Difractograma de celulosa de Eichhornia crassipes vs nanocelulosa de de Eichhornia
crassipes.

En la figura 18 se muestra como someter la celulosa al tratamiento de hidrélisis acida para
obtener nanocelulosa, el pico cercano a 26 = 25° (el cual es caracteristico de la celulosa
cristalina) aumenta notoriamente. Lo cual es sefial de una mayor presencia de cristalinidad
en la muestra %), Sin embargo, la presencia también de pico ancho cercano a 20 = 21.5° es

indicio de la contribucion hecha por la presencia de celulosa amorfa.
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Figura 19 Difractograma de celulosa comercial vs nanocelulosa de fuente comercial.

En la figura 19 se observa como la celulosa comercial al recibir el tratamiento de hidrolisis
acida para obtener nanocelulosa, presenta una disminucion de intensidad en el pico en la zona

de 20 = 15.18° asi como un incremento en el pico de la zona de cristalinidad en 26 = 22.52°.
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Figura 20 Difractograma de nanocelulosa de fuente comercial vs nanocelulosa de Eichhornia
crassipes.

En la figura 20 se observa como los picos de difraccion en la zona cercana 26 = 15.18° de la
parte amorfa son menores en la nanocelulosa obtenida de Eichhornia crassipes y los picos
de la zona 26 = 22.52° pese a ser menores tienen una presencia importante representando la
zona de cristalinidad, lo cual permite afirmar que ambas nanocelulosas tienen un porcentaje

de cristalinidad aceptable.
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8.1.2 Espectroscopia IR por transformada de Fourier (FTIR).

Se recurri6 a la técnica de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR para comprobar la
presencia de celulosa y su aislamiento a partir de las muestras obtenidas tanto de la planta
Eichhornia crassipes. Se realizé en placas de KBr ya que permiten visualizar la parte del

espectro que va desde 4000cm™ a 400 cm™.

Transmitancia (I/lo)

—— Nanocelulosa de Eichhornia crassipes

v I B 1 i 1 ' I i 1 7 1 v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (1/cm)

Figura 21 Espectro FTIR de nanocelulosa obtenida a partir de Eichhornia crassipes.
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Tabla 4 Asignacion de seniales de FTIR de la muestra de nanocelulosa obtenida a partir de
Eichhornia crassipes con el tratamiento 3.

¥ (cm™) Tipo de vibracion Enlace Molécula
3300-3400 Alargamiento O-H Nanocelulosa
2850-2950 Alargamiento C-H Nanocelulosa
1100-1150 Alargamiento C-O Nanocelulosa
1050 Alargamiento C-OH Nanocelulosa
900 Deformacion C-H Nanocelulosa
700-800 Vib. fuera de plano C-H Nanocelulosa
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Figura 22 Comparativa de espectros FTIR de las muestras de Eichhornia crassipes, Celulosa
de Eichhornia crassipes y nanocelulosa de de Eichhornia crassipes.

En los espectros consecutivos de la planta Eichhornia crassipes (figura 22), la celulosa aislada
o la nanocelulosa al terminar los tratamientos se aprecia como algunas bandas van
disminuyendo su intensidad al pertenecer a moléculas como hemicelulosas o lignina por
ejemplo las bandas en: 1700-1750 ! (alargamiento de C=O perteneciente a grupos carboxilo
en esteres o 4cidos como el p-coumerico, fertlico y urénico), en 3000-3050 cm™ y 1600-

1650 cm-1 aproximadamente perteneciente a C=C de anillo aromatico de la lignina, o la de
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1300-1350 cm” de alargamiento C-H de metileno, o la banda en 1200-1250 cm™ de
alargamiento de C-O-C. A su vez se observa como las bandas caracteristicas de la
nanocelulosa van aumentando tales como: la banda en 3300-3400 cm™ alargamiento de O-
H, 1100-1150 cm™ alargamiento C-O, 1050 cm™ alargamiento de C-OH en alcohol primario,
900 cm™! deformacién de C-H y la de 700-800 cm™ vibracion fuera de plano de C-H °637],
También se observa un aumento en la intensidad de la banda 1430 cm™, esta banda es también
conocida como la “banda de cristalinidad”, indicando que un aumento en su intensidad refleja
un aumento en el grado de

cristalinidad de la muestra. Los picos caracteristicos de los enlaces de hidrégeno de los
espectros de celulosas amorfas se volvieron mas nitidos, aunque con menor intensidad, en
comparacidon a las muestras de celulosa previa al tratamiento, lo cual puede ser
correlacionado con la escision de los enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares. La
presencia de celulosa amorfa en la muestra de nanocelulosa tratada se puede confirmar
también por el cambio de la banda de 2900 cm’, correspondiente a la vibraciéon de
estiramiento C-H, a mayor valor de nimero de onda y por la disminucion de la intensidad de

esta banda %91,
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Figura 23 Comparativa de espectros FTIR de celulosa y nanocelulosa de fuente E.C. asi como
celulosa y nanocelulosa de fuente comercial.
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Al analizar el espectro de la celulosa comercial y el espectro de la nanocelulosa
posteriormente obtenida de la misma (figura 23), se aprecia que las bandas caracteristicas de
la nanocelulosa se intensifican: la banda en 3300-3400 cm™! alargamiento de O-H, la de 2850-
2950 cm’ de alargamiento de C-H, 1100-1150 cm™ alargamiento C-O, 1050 cm’
alargamiento de C-OH en alcohol primario, 900 cm™ deformacién de C-H y la de 700-800

26-391 " Al comparar con la celulosa y nanocelulosa

cm! vibracion fuera de plano de C-H !
obtenidas de Eichhornia crassipes se puede concluir que no hay diferencias significativas
entre las de fuente comercial y las de Eichhornia crassipes como fuente.

Por tanto, de los espectros anteriores se puede inferir que se logr6 aislar exitosamente

celulosa a partir de Eichhornia crassipes y muy posiblemente se pudo haber logrado

sintetizar nanocelulosa lo cual se debe poder confirmar con mas técnicas.

Pagina 65|88



8.1.3 Resonancia magnética Nuclear de 13C

Se hicieron pruebas a las muestras mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de

13C de solidos. Todos los espectros de RMN ('*C) se corrieron a 25 °C en el equipo Bruker

Avance 111 HD 400N (400MHz).
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Figura 24 Espectro de resonancia magnética de '>C para la muestra de celulosa de fuente

comercial.

Tabla 5 Asignacion de seiiales del espectro de RMN de >C de la muestra celulosa de fuente

comercial.

Tipo de carbono Compuesto Desplazamiento
C-O0 Celulosa 66.54
C-CO-C Celulosa 73.18
C-CO-C Celulosa 73.71
C-CO-C Celulosa 76.24
C-O0 Celulosa 90.40
H->C-O Celulosa 106.73
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En el espectro de RMN de la figura 24, el pico a 90.4 ppm se asigna al carbono C4 en

estructuras de celulosa tipo I en su parte cristalina, el pico a 85 ppm se asigna al carbono C4

60,61

de celulosa amorfa (%11, El pico del carbono C1 estd en 106.73 ppm y el pico del carbono

C6 se encuentra en 66.54 siendo celulosa tipo I 17,
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Figura 25 Espectro de resonancia magnética de >C para la muestra de nanocelulosa de fuente
comercial.

Tabla 6 Asignacion de seiiales del espectro de RMN de "*C de la muestra nanocelulosa de fuente
comercial

Tipo de carbono Compuesto Desplazamiento
C-O Celulosa 65.7
C-CO-C Celulosa 71.91
C-CO-C Celulosa 72.07
C-CO-C Celulosa 75.17
C-O Celulosa 89.19
H,C-O Celulosa 105.76
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En el espectro de RMN de la figura 25 de la muestra de nanocelulosa de fuente comercial se

nota que tras el tratamiento de hidrdlisis 4cida se observan con mayor intensidad el pico a un

desplazamiento menor de 89.19 ppm que se asigna al carbono C4 en estructuras de celulosa

60,61,67]

cristalinas, y el pico a 84.4 ppm se asigna al carbono C4 de celulosa amorfa ! .
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Figura 26 Espectro de resonancia magnética de >C para la muestra de nanocelulosa Eichhornia

crassipes.

Tabla 7 Asignacion de seiiales del espectro de RMN de >C de la muestra nanocelulosa de

Eichhornia crassipes.

Tipo de carbono Compuesto Desplazamiento
C-O0 Celulosa 67.93
C-CO-C Celulosa 74.75
C-CO-C Celulosa 75.37
C-CO-C Celulosa 77.34
C-0 Celulosa 91.21
H-C-0O Celulosa 107.76
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En el espectro de RMN de la figura 26 de la muestra de nanocelulosa obtenida a partir de
Eichhornia crassipes se observan también el pico a 91.21 ppm que se asigna al carbono C4
en estructuras de celulosa cristalinas, y el pico a 87 ppm se asigna al carbono C4 de celulosa

60,61

amorfa %61, También es notable remarcar que la intensidad de los picos de la muestra de

nanocelulosa comercial y la de Eichhornia crassipes es casi equivalente.
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8.1.4 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC).

Las muestras se analizaron en un con el equipo “FKJ5193 TA Instruments Discovery” en un
intervalo de temperaturas de -90 hasta 100 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min.
Las muestras fueron corridas en atmosfera de N> de ultra alta pureza. Se utilizé esta técnica

para determinar las fases de transicion de los componentes de las fibras.
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Figura 27 Curvas de DSC de Eichhornia crassipes

En la figura 27 se observa que la planta Eichhornia crassipes en el primer calentamiento
presenta una endoterma a los 86.52 °C con una entalpia de AH = 213 J/g y una segunda

endoterma menor aproximadamente a los 175°C con entalpia de AH = 15.9 J/g. Estas
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endotermas se deben tanto a humedad como azucares reductores, como también a

hemicelulosas que ain estdn unidas a complejo celulosa- lignina [*4],
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Figura 28 Curvas de DSC de celulosa extraida de Eichhornia crassipes.

En la figura 28 se observa que la planta Eichhornia crassipes en el primer calentamiento
presenta una endoterma a los 90.35 °C con una entalpia de AH = 116.81 J/g y una segunda
endoterma menor a los 173.94°C con AH = 9.92 J/g. Estas endotermas se deben tanto a
humedad como aztcares reductores, como también a hemicelulosas que ain estan unidas a
complejo celulosa- lignina %41, La diferencia principal, es que, en las endotermas de las fibras
tratadas, es menor la entalpia si se compara con la de la planta, probablemente debido a la
eliminacion cadenas de aziicares mas grandes por la hidrolisis 4cido alcali. En cuanto a los
componentes de hemicelulosa, celulosa y lignina, hacen menciéon de que a temperaturas

debajo de 130 °C hay pérdida de humedad especificamente en fructanos 646,
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DSC2500,18/06/2021 12:37:23 p. m.
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Figura 29 Curvas de DSC de celulosa de fuente comercial.

200

En la figura 29 se observa que la celulosa comercial en el primer calentamiento presenta una

endoterma a los 86.39 °C con una entalpia de AH = 161.69 J/g. Esta endoterma se debe tanto

a humedad como aztcares reductores, como también a hemicelulosas que ain estan unidas a

[64]

complejo celulosa- lignina '**.
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Figura 30 Curvas de DSC de nanocelulosa de Eichhornia crassipes fuente comercial

En la figura 30 se observa que la planta Eichhornia crassipes en el primer calentamiento

presenta una endoterma a los 116.89 °C con

una entalpia de AH = 338.66 J/g y una segunda

endoterma menor a los 178.46 °C con AH = 14.087 J/g. Estas endotermas se deben tanto a

humedad como azucares reductores, como también a hemicelulosas que aun estan unidas a

complejo celulosa- lignina [, La diferencia principal, es que, en las endotermas de las fibras

tratadas, es menor la entalpia si se compara

con la de la planta, probablemente debido a la

eliminacién cadenas de azucares mas grandes por la hidrolisis 4cido alcali. En cuanto a los

componentes de hemicelulosa, celulosa y lignina, hacen menciéon de que a temperaturas

64-66]

debajo de 130 °C hay pérdida de humedad especificamente en fructanos [ .
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Figura 31 Curvas de DSC de nanocelulosa de fuente comercial

Diversos autores como Mana y colaboradores (2010) establecieron que a temperaturas
inferiores a 200 °C se descomponen térmicamente azicares entre otros compuestos volatiles
unidos a las fibras de celulosa. Se tiene reportado que los azicares unidos a lignina pueden
ser muy volatile y que la degradacion térmica de la celulosa ocurre en dos etapas: en la
primera se observa una reduccion del tamafio de cadena de la celulosa debido a rupturas de
enlace generando radicales libres, grupos carboxilos y carbonilos, asi como la formacion de
carbén. Mientras que en la segunda etapa de degradacion térmica se incluye la
despolimerizacion de la celulosa por ruptura de las unidades glucosidicas y la formacion de
levoglucosano. Arriba de 410 °C se atribuye la segunda etapa de degradacion de la celulosa

y lignina [64-66],
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8.1.5 Microscopia optica

Se realiz6 una prueba a la muestra de nanocelulosa de Eichhornia crassipes con un
microscopio optico con un aumento de 100X, obteniendo la siguiente imagen.

Figura 32 Fotografia obtenida del microscopio optico con aumento de 100x de la muestra
nanocelulosa de Eichhornia crassipes
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9. CONCLUSIONES.

- El proceso de obtencion de nanocelulosa propuesto y modificado basado en el de Kloser y
Gray (2010) demostrd ser una ruta segura para el aislamiento de nanocelulosa logrando
optimizarlo para utilizar concentraciones de acido menos agresivas con el ambiente y
eliminando el uso de compuestos clorados del mismo.

- La técnica de difraccion de Rayos X (DRX) comprobd que se obtuvo nanocelulosa con
mayor presencia de las regiones cristalinas en comparacion con las amorfas, tal como se
esperaba, de acuerdo con la literatura.

- La técnica de espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) demostro que
se logro aislar la nanocelulosa de acuerdo con las bandas observadas segiin lo reportado en
literatura.

- La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) de *C de sélidos permiti6 caracterizar

las muestras con presencia de Nanocelulosa en forma cristalina y amorfa.
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10. TRABAJO A FUTURO.

- Llevar a cabo méas pruebas como microscopia electronica de barrido (SEM) para comprobar
el tamafio de las fibras y granulos producidos y verificar con mas evidencia el aislamiento de
nanocelulosa.

- Realizar cambios en el proceso experimental para evaluar el efecto de incorporar
nanocelulosa dentro de procesos de polimerizacion para estudiar el efecto que tiene en la
distribucion de estas, asi como en las propiedades de los composites llevados a cabo con

polimeros.
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