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En este trabajo se evaluaron las condiciones de las principales reacciones de una sucesion de
tratamientos quimicos especificos utilizados para el aislamiento de nanocelulosa a partir de las fibras de
sisal. El estudio realizado clarificé el efecto de las diferentes condiciones de reaccién (tiempo o
concentracién) en la estructura y composicién de las fibras, asi como en las caracteristicas de las
muestras celulésicas obtenidas. Para lograr este objetivo, después de cada tratamiento quimico se
utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion fisico-quimica, térmica y morfolégica y se seleccionaron
las condiciones de reaccion mas adecuadas.
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In this work the reaction conditions of different chemical treatments used for the isolation of nanocellulose
were evaluated. This study clarified the effect of different reaction conditions (time or concentration) on
the structure and composition of the cellulosic fibers, To achieve this objective, different chemical, thermal
and morphological characterization techniques were used after each chemical treatment and the most
suitable reaction conditions were selected.
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1 Introduccidn

La mayoria de los polimeros que se usan actualmente se
basan en el petréleo por lo que hay una tendencia de la
utilizacion de polimeros naturales en alza para remplazar los
polimeros sintéticos. Las materias primas obtenidas de
fuentes renovables como las fibras lignoceluldsicas han
despertado interés ya que a partir de ellas se podrian
desarrollar materiales mas sostenibles [1,2]. En la bibliografia
se detallan gran cantidad de trabajos donde refuerzos
celulésicos se incorporan a matrices poliméricos para preparar
composites. En concreto, en nuestro grupo de investigacion se
han utilizado diferentes fibras lignocelulosicas para reforzar
diferentes matrices poliméricas [3-8]. La utilizacion de las
fibras celulésicas como refuerzo en materiales compuestos
presenta muchas ventajas como que son abundantes en todo
el mundo y son biodegradables. Ademas tienen propiedades
especificas aceptables, debido a su baja densidad.

Por otra parte, las fibras nanocelulésicas se pueden aislar a
partir de materiales lignocelulésicos mediante el método "top-
down". En un trabajo previo se observo que a partir de fibras
lignocelulésicas como el sisal se pueden aislar nanofibras de
celulosa y nanocristales utilizando sucesivos tratamientos
quimicos [11]. Las nanocelulosas obtenidas se pueden usar
para reforzar matrices polimericas. Generalmente los
nanocomposites son materials bifasicos donde al menos uno
de los fases presenta una dimension entre 1-100 nm Debido
al efecto del tamafio nanométrico los nanocomposites pueden
presentar propiedades excepcionales [9,10].

En un trabajo anterior [11], se detalla la obtencién de muestras
celulésicas y la nanocelulosa utilizando una sucesion de
tratamientos quimicos especificos. De los tratamientos
utilizados, el tratamiento alcalino, la acetilacion y la hidrdlisis
acida son las principales reacciones que producen los
principales cambios en la estructura fibrosa de la fibra de sisal.
En este trabajo se evaluaron los principales tratamientos
guimicos utilizados para el aislamiento de nanocelulosa (figura
1).
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Figura 1. Esquema de los tratamientos quimicos realizados
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2 Materiales y preparacion de las
muestras

Se ha utlizado la fibra vegetal de sisal suministrado
gentiimente por la compafiia de Celesa. Los reactivos
guimicos empleados son etanol, tolueno, sosa cadustica, acido
acético, acido nitrico y acido sulfarico, los cuales han sido
suministrados por la compafiia Panreac. Para la extraccion de
las muestras celulosicas se ha llevado a cabo una sucesion de
tratamientos quimicos detalla en un trabajo anterior [iError!
Marcador no definido.].

Extraibles (E). En base a la norma TAPPI T204 cm-97, las
fibras preacondicionadas menores a 0.5 mm son tratadas
durante 6 horas con una solucién de etanol-tolueno (1:2 v/iv) y
posterior filtrado y secado de la masa fibrosa a 60 °C.

Prealcalinizacién (PA). Las fibras sin extraibles reaccionan
durante 12 horas con una solucion a 2% en peso de NaOH a
40 °C con una agitacion continua y posterior filtrado y secado
de la masa fibrosa a 60 °C.

Alcalinizacion (A). Las fibras prealcalinizadas se han tratado
con una solucion de NaOH con una relacion fibra/solucion de
1 g fibra vegetal/l20 mL. La reaccién se ha realizado con
agitacion continua a reflujo, y posterior filtrado y secado a 60
°C. Se han estudiado los siguientes tiempos de reaccion 60,
90, 120 y 240 minutos.

Acetilacion (Ac). Las fibras alcalinizadas se han tratado con
una disolucion formada por acido acético y acido nitrico con
relacién fibra/acido 0.6 g fibra/12 mL acido acético y 0.6 g
fibora/2 mL &cido nitrico. Se han estudiado los siguientes
tiempos de reaccion 30, 60 y 90.

Hidrolisis acida (H). Se ha empleado diferentes disoluciones
de acido sulfurico (32 y 64t%) y diferentes tiempos de reaccién
(30, 60 y 120 minutos) con agitacién continua a 45 °C,
posteriormente centrifugando y dializando. Las muestras se
obtuvieron tras la reaccion con una concentracion acida del
32% y los tiempos de reaccion elegidos fueron 60 y 120
minutos, respectivamente. Por otra parte, se obtuvieron
también muestras tras la reaccibn con una concentracion
acida del 64% vy el tiempo de reaccion elegidos fueron 30 y 60
minutos, respectivamente.

Entre los tratamientos realizados los que inducen a mayores
cambios morfologicos de las fibras son los siguientes: el
tratamiento alcalino en una solucién de NaOH, la acetilacion
de las fibras alcalinizadas con una disolucion formada por
acido acético y acido nitrico y la hidrélisis acida con una
disolucién de acido sulfirico.

Las muestras obtenidas en cada etapa fueron caracterizadas
por medio de diferentes técnicas tales como la espectroscopia
infrarroja  (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), analisis
termogravimétrico (TGA) y diferentes microscopias.

3 Resultados y discusion

En la figura 2 se muestra los espectros de FTIR después de
cada tratamiento. En el espectro de las fibras en las cuales se
eliminaron los extraibles (E) no se aprecian diferencias
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significativas con respecto a la fibra sisal sin tratar (S).
Después de los tratamientos quimicos de prealcalinizacion
(PA) y alcalinizacion (A), la banda entorno a 1740 cm?,
relacionada con los grupos acetilos de la hemicelulosa y con
los grupos ésteres en los componentes aromaticos de la
lignina, desaparece completamente [11]. Las fibras acetiladas
(Ac) exhiben un nuevo pico de absorcién entorno a la region
entre 1730-1745 cm™ que esta asociada al grupo carbonilo en
el ester. Los picos de absorciéon a 1602 cm™y a 1505 cm™*
que estan asociados a la lignina desaparecen completamente
tras la acetilacion (Ac), indicando la eliminacién de mayor
cantidad de lignina.

En el tratamiento alcalino, entre los diferentes tiempos de
reaccion estudiados, las muestras tratadas a los 60, 90 y 120
minutos mostraron propiedades y morfologias similares, por lo
que se selecciond el tiempo intermedio para el posterior
tratamiento quimico. La muestra obtenida después del
tratamiento de acetilacion de 30 minutos mostré la mejor
estabilidad térmica, sin embargo, los tiempos de reaccién de
acetilacion mas largos de 60 y 90 minutos condujeron a una
reduccién en los valores de temperatura de inicio. El tiempo de
reaccion de 30 minutos fue elegido para la siguiente hidrélisis
acida. En cuanto a la hidrdlisis acida, todas las condiciones
utilizadas fueron adecuadas para aislar CNC (figura 3). Sin
embargo, los valores del indice de cristalinidad disminuyeron
cuando se usaron tiempos largos de reaccion [12], lo que
sugiere que los tiempos prolongados de hidrélisis podrian
dafar la estructura cristalina. En todas las muestras, la
estabilidad térmica del CNC aislado se mejor6 aumentando el
valor de pH de la suspensién por proceso de didlisis.

Transmitancia (a.u.)

4000 3000 2000 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura 2. Los espectros FTIR del sisal de partida y después de cada
tratamiento quimico (Reprinted from Industrial Crops and Products,
Volume 55, April 2014, G. Mondragon, S. Fernandes, A. Retegi, C.
Pefia, |. Algar, A. Eceiza, A. Arbelaiz, A common strategy to extracting
cellulose nanoentities from different plants, Pages 140-148, Copyright
(2014), with permission from Elsevier)

Figura 3. Nanocristales de celulosa

4 Conclusiones

Se han estudiado los principales tratamientos quimicos
utilizados para el aislamiento de nanocelulosa a partir de fibras
de sisal. Para ello se evalué el efecto de las condiciones de
reaccion quimica en las propiedades fisicoquimicas y
morfolégicas de las muestras celulésicas obtenidas. Se
seleccion6 90 minutos de tratamiento alcalino y 30 minutos de
acetilacion. En cuanto a la hidrolisis é&cida, todas las
condiciones utilizadas fueron adecuadas para aislar CNC,
pero los valores del indice de cristalinidad disminuyeron
cuando se utilizaron tiempo largos de reaccion, lo que sugiere
que los tiempos de hidrélisis prolongados pueden dafar la
estructura cristalina.
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