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RESUMEN

Alrededor del 56 % de los residuos generados en el pais son organicos de los cuales
la mayoria son generados en los mercados y negocios de alimentos. Estos residuos
representan un gran problema ambiental ya que contribuyen a la lixiviacién de suelos
y acuiferos ya que no tienen un tratamiento adecuado. En esta tesis se emplea un
meétodo para la reutilizacion de los residuos de la cascara de naranja y la flor de
Hibiscus sabdariffa debido a su alto contenido de celulosa, la cual es un polisacarido,
gue consta de 3000 o mas unidades de glucosa. EIl proceso se separd en tres
grandes fases: en la primera se realizé la recoleccion, en la segunda la extraccion de
la celulosa mediante dos procesos, uno en tres etapas (prelavado, blanqueamiento
e hidrdlisis acida) y otro mediante una extraccion asistida por explosion de vapor. A
partir de la extraccion de la nanocelulosa cristalina se obtuvieron nanofibras de
celulosa mediante la técnica de electrohilado. En la ultima fase la nanocelulosa
cristalina se diluy6o utilizando tres diferentes solventes: solventes profundos
eutécticos (DES), &cido trifluoroacético TFA y dimetilsulfoxido (DMSO) para después
realizar pruebas para encontrar las condiciones correctas de electrohilado. Los
mejores resultados fueron obtenidos con las condiciones de 4.5 % p/v celulosa, flujo
de 1000 upl/h, un voltaje de 20 Kv y distancia del colector de 10 cm, usando una
mezcla de celulosa/PVA y DMSO como disolvente.



1. ANTECEDENTES

1.1.Residuos
Hoy en dia la generaciéon y el manejo de residuos representa un serio problema
econOmico y ambiental. La cantidad de residuos soélidos urbanos (RSU) generados
en el pais durante el 2017 fue de 44.6 millones de toneladas al afio, siendo un 51.6
% residuos organicos (SEMARNAT, 2017).

Esta reportado que en México el 98 % de los residuos sélidos terminan en un relleno
sanitario o en un tiradero a cielo abierto, siendo menos del 1 % de estos residuos

gue termina en combustién o composta (Rosario, 2016).

El municipio de Querétaro en el 2017 reporté que la cantidad de residuos generada
fue de 716 184 toneladas que segun cifras no oficiales para 2019 se aumenté hasta
2 236 730 toneladas. También se ha reportado en el 2016 que en Querétaro se
recolecta el 96.5 % de residuos soélidos urbanos. Ante una creciente crisis ambiental
se hace indispensable incentivar la recoleccion y uso de estos residuos para darles
aplicaciones tecnoldgicas (Rosario, 2016; INEGI, 2017).

1.2.Fibras naturales
Las hebras que tienen un origen en la naturaleza y pueden hilarse para ser utilizadas
en diversas aplicaciones son nombradas fibras naturales. En los Gltimos afios las
fibras naturales han sido de gran interés como una opcién para sustituir las fibras
sintéticas, por su reducido coste, su amplia disponibilidad, la baja demanda
energeética para su obtencion, su caracter renovable, baja densidad, su nula toxicidad

y su alta resistencia mecéanica y rigidez (Correia y col., 2018; Teixeira y col., 2018).

Los componentes presentes en mayor proporcién en este tipo de fibras son la
celulosa, hemicelulosa y lignina. El porcentaje presente depende del tipo y origen de
las fibras. Microestructuralmente estas fibras se componen por microfibrillas de
celulosa en una matriz de lignina y hemicelulosa como es posible observar en la
figura 1. Existen otros compuestos presentes en menor proporcion como lo son los

extractivos y cenizas los cuales pueden inhibir el blanqueamiento de la celulosa.



1.2.1. Celulosa
Es el componente principal de gran parte de las fibras naturales, representa
aproximadamente un tercio de los tejidos vegetales, tiene una naturaleza hidrofilica
ademas de presentar la capacidad de regenerarse por medio de la
fotosintesis. Descubierta por el quimico Anselme Payen en 1838, quien determiné

su formula quimica partiendo de varias plantas (Kargarzadeh y col., 2017).

Pectina

Microfibrila de celulosa

Lignina

Hemicelulosa

~ Proteinas solubles

Figura 1. llustracion del modelo de pared celular con complejo lignocelulésico
(Sticklen, 2008).

Dentro de las células vegetales la celulosa funciona como un componente estructural
ya que las células vegetales estan formadas por una pared conformada por
microfibrillas de celulosa contenidas en una matriz de polisacaridos no celulésicos,
hemiceluldsicos y pectinas (Figura 1). A su vez, las microfibrillas estan formadas por
hasta cien moléculas unidas por puentes de hidrégeno, dando una estructura
ordenada, la cual es responsable de su cristalinidad y birrefringencia (Figura 2)
(Soares y col. 2019).

Quimicamente la celulosa es un polimero natural conformado por la unién de
moléculas de R-glucosa por medio de enlaces 3-1,4-glucosidico, entre los grupos
hidroxilo de las diferentes cadenas de glucosa existen puentes de hidrogeno. Las



moléculas tienen un arreglo natural que forma las nanofibrillas, que se empaquetan
en las microfibrillas también conocidas como regiones cristalinas. Su férmula

qguimica es (CsH1005) n, Su estructura puede observarse en la figura 3.

Pared celular “ r

Fibras celulosa
Microfibrillas

—

*eo@. @@
Puentes H Sow onon o " @ [
5 B oo g@ 00 Moléculas
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Figura 2. llustracion de la composicion de la pared celular (Alvarez y col., 2019).

enlaces de hidrégeno
en forma de puente
cmzado en las

18-4 ‘ moléculas individuales
de celulosa microfibrilla
CHpH H OHv CHpH H oM fibra de celulosa

H 4 o/ o, f H
O/ OH H /OH H ¥

OH O/ \CH ~0
o L/ e 3 / \_/ L g

OH CHOH OH CH,OH

Figura 3. Estructura de la celulosa (Corchon,2021).

Tal como existen regiones cristalinas, también existen regiones amorfas formadas
por el rompimiento de las cadenas, estas regiones son las que permiten el ataque y
degradacion de la celulosa. La celulosa desde su descubrimiento por Anselme Payen
en 1838 ha mostrado tener diversos usos como lo son: la fabricacién de explosivos,



seda artificial, barnices, fibras, etc. En la actualidad se ha diversificado alin mas su
uso en el ambito cientifico como lo es la fabricacion de tabletas, biocombustible,

espesante, etc.

1.2.2. Hemicelulosa
Se compone por diferentes azucares (pentosas, hexosas, acidos hexuronicos y
deoxihexosas), las cuales forman cadenas cortas y ramificadas. La ramificacion de
las cadenas genera una estructura amorfa, lo que contribuye a que sea mas facil de
hidrolizar que la celulosa. Su funcion dentro de la célula vegetal es la de proporcionar
rigidez a la pared celular, asi como ser una barrera que evita el acceso a las fibras

de celulosa (Karimi y col., 2013).

1.2.3. Lignina
Este polimero le da rigidez a la pared celular y brinda proteccién contra el ambiente,
agentes atmosféricos, ataque de microorganismos. También permite unir las fibras
de celulosa ya que junto con la hemicelulosa crea una matriz que rodea a las
microfibrillas. Dependiendo del tipo de fibra puede estar presente de un 10-30 %
(Yang y col., 2019).

1.3.Nanocelulosa
Es un material de origen vegetal con resistencia mecanica y estructural, baja
densidad y baja expansion térmica por esto mismo en los ultimos afios se ha
considerado una alternativa para disminuir el uso de materiales derivados del

petrdleo.

Dependiendo del método de extraccion y el origen, es posible obtener dos tipos de
nanocelulosa: la celulosa nanofibrilar y la nanocristalina. La celulosa nanofibrilar tiene
un diametro de 10-40 nm con longitudes mayores a 1000 nm, los métodos mas
utilizados para obtenerla son los mecéanicos. Por su parte la celulosa nanocristalina
es obtenida por hidrélisis acida, presenta un diametro que varia entre 2 y 20 nm con
longitudes de 100-600 nm.

Existe una amplia variedad de métodos para la obtencion de nanocelulosa los mas

comunes siendo la hidrolisis acida o enzimatica por parte de los métodos quimicos,

4



asi como la molienda y homogeneizaciéon a alta presion por parte de los métodos

mecanicos (Corchon, 2021).

1.3.1. Nanofibras de celulosa
Las nanofibras presentan una escala nanomeétrica ademas de asemejarse por su
forma a un alambre ya que son delgadas y alargadas. Existen varias técnicas para
procesarlas, entre ellas estan el electrohilado y la electropulverizacion (Mdller y col.,
2009).

1.3.1.1. Usos de nanofibras de celulosa
Puede usarse en peliculas organicas para disminuir la permeabilidad al vapor, la
solubilidad y la difusién del agua (Mduller y col., 2009). Tienen aplicaciones en
electronica por sus propiedades dieléctricas como en los transformadores eléctricos
y capacitores, embalaje de alimentos, industria textil, productos de alta absorbancia,
productos de limpieza, administracion de farmacos, ingenieria de tejidos, membranas
para liberacién de drogas, curacién de heridas y cosméticos. También pueden usarse
en la fabricacién de filtros o como refuerzo en diversos materiales. Algunas nuevas
investigaciones han mostrado que pueden utilizarse en la produccion de autopartes
0 componentes para la construccion ya que posee una gran ligereza y resistencia

(Fombuenay col., 2016).

1.4.Extraccion de celulosa
En el proceso de extraccion se intenta llevar a una degradacion y disolucién de la
lignina de la pared celular, para asi conseguir solamente las fibras de celulosa. Esto
se puede llevar a cabo por una gran variedad de métodos, los que se pueden agrupar

en dos: extraccidn mecanica y la extraccion quimica (Criollo, 2018).

1.4.1. Extraccion quimica
La extraccion quimica presenta un rendimiento de 10 %-60 % dependiendo de los
reactivos utilizados, ademas de que las fibras presentan mayor resistencia y pureza
(Conti y col., 2019). Algunos de los métodos mas usados son los siguientes, el

método Kraft en el cual se obtiene un rendimiento de 25 %; el proceso Sosa con



rendimientos de entre 13y 40 % y el proceso de santanocito con un rendimiento de
10 %.

La extraccion se conforma por una serie de pasos siendo el primero y uno de los mas
importantes el pretratamiento, este se encarga de romper la hemicelulosa y lignina
gue esta rodeando la celulosa tal y como se muestra en la figura 4. Existe una basta
cantidad de pretratamientos, pero la mayoria se pueden clasificar en tres grupos:

guimicos, biolégicos y fisicoquimicos.

Celulosa

Pretratamiento

s P s
% O _i)
\“h

> e Fa000°

Figura 4. Efecto del pretratamiento en el material lignocelulésico (Mood y col.,
2013).

En los métodos quimicos se usan &cidos y bases para romper la matriz celulosa-
hemicelulosa-lignina en polimeros de menor tamafio. Generalmente las soluciones
alcalinas muestran una mayor efectividad removiendo lignina mientras que las
soluciones acidas son mejores para la hemicelulosa. Se ha reportado que utilizar
NaOH, KOH o Ca(OH)z incrementa el &rea superficial del material por hinchamiento,
causando una disminucion en el grado de polimerizacion y separando los enlaces

estructurales de hemicelulosa y lignina (Agbor y col., 2011).



El siguiente paso es el blanqueamiento el cual tiene como objetivo eliminar la lignina
gue no fue removida en el tratamiento alcalino y de esta manera tener mayor acceso
a las fibras de celulosa. Algunos autores como Siquera, Bras y Bufresne reportan
gue un tratamiento alcalino junto con el blanqueado permite eliminar la hemicelulosa

y lignina sin afectar la celulosa (Mood y col., 2013).

El ultimo paso es la hidrdlisis donde se rompen las partes amorfas y desordenadas,
liberando solo cristales definidos (Flauzino y col., 2013). En este paso el tiempo de
reaccion es muy importante debido a que tiempos de reaccion muy largos pueden
digerir totalmente la celulosa. La hidrolisis 4cida es la mas usada, en esta se utiliza
algun 4cido fuerte para obtener nanoparticulas de celulosa. El inconveniente con este
tipo de extraccion es que se requiere de un control de temperatura exhaustivo para
obtener un buen rendimiento, provocando que sea dificil de reproducir sin el equipo

adecuado.

1.4.2. Extraccién mecanica
En este tipo de extraccidon la materia prima se tritura bajo temperaturas y presiones
especificas, se continua con un lavado de las fibras y se lleva a cabo un blanqueo de
la pasta obtenida. Este tipo de extraccion presenta un alto rendimiento, pero una
baja pureza (Criollo, 20018).

1.4.2.1. Explosion de vapor

La explosion de vapor fue utilizada por primera vez en 1928 por W. H. Manson quien
utilizé 7-8 MPa de vapor saturado para fibra vulcanizada. La explosion de vapor
puede ser utilizada como pretratamiento en la extraccion de celulosa. Como
pretratamiento logra que tanto la hemicelulosa como la lignina se descompongan en
una fraccion de bajo peso molecular que puede ser removida con agua, esto se logra
ya que la hemicelulosa se hidroliza y la lignina se funde y se despolimeriza (Tabil y
col., 2011).

La técnica de explosion de gas consiste en el uso de vapor de alta temperatura y
presién u otros medios de vapor el cual se introduce en los poros del material,

seguido de una rapida descompresion lo cual da pie a la explosion dentro de estos



poros, con el fin de lograr la separacion de componentes y cambios estructurales del
material (Chen, 2015). El procedimiento tiene la ventaja frente a otros métodos de

tener un menor impacto ambiental y un menor costo.

1.5.Naranja
La naranja es un citrico rico en vitamina C y aceites esenciales, su pulpa esta
formada tipicamente por once gajos llenos de jugo con sabor que va desde lo acido
alodulce. (SIAP, 2015). Es un fruto perenne se ha adaptado al clima mexicano desde

su llegada a América.

En México se cultivan tres variedades de naranja las cuales son la valencia o
valenciana, la navel-lane-late y la navelina. La valencia es mas orientada a la
produccion de jugo por jugosa y dulce. La navel-lane-late estd menos enfocada en la
industria y mas comudn su venta para el consumidor. En cambio, la navelina puede

usarse para ambos usos, tanto mesa como produccion de jugos.

Durante 2020 México produjo alrededor de 4.62 millones de toneladas en el pais
(Rivera y col., 2020) de las cuales 778 toneladas son producidas en el estado de
Querétaro (SEDEA, 2020). Claramente la produccion de naranja juega un papel
importante en el mercado nacional, sin embargo, la cascara es desechada. . El
componente en mayor cantidad en su cascara es el limoneno (76-94.5 %), seguido
del linalol y mirceno. Si se considera que la cascara representa entre un 45-60 % en
peso de la fruta (Tejeda y col.,, 2010) y aproximadamente un 16.2 % del peso
corresponde a celulosa (Mamma y col.,, 2008), se estaria desechando una

considerable cantidad de materia

1.6. Hibiscus sabdariffa
Es un cultivo anual nativo de Africa tropical, es una flor cardosa de color rojo con
aproximadamente siete pétalos, de aproximadamente 3 cm de largo y pertenece a la
familia de las malvaceas. Planta anual que es cultivada en las regiones tropicales y
subtropicales del mundo como China, India y México debido a que es muy adaptable

a climas tropicales y muestra una gran tolerancia al frio.



Su nombre cientifico es “Hibiscus sabdariffa L." pero puede encontrarse referenciada
con diversos nombres como flor de Jamaica, rosella, saril, rosa de Jamaica, caliz de
la Jamaica o simplemente Jamaica. Lo mas conocido es su caliz de un rojo intenso,
carnoso y rico en 4cido malico. Se puede tomar como té, refresco e incluso utilizarse
como condimento, el caliz posee propiedades alimenticias y medicinales muy
apreciadas. Es una planta rica en acido protocatéquico, su pigmento principal es
conocido como hibiscina y sus semillas son una fuente de antioxidantes solubles en
lipidos. Su contenido de celulosa es de aproximadamente 48-57 % (SIAP, 2016;
Akubueze, 2019).

Hasta ahora Guerrero ha sido el lider productor de Jamaica en México contribuyendo
con un 73.6 % de la produccion nacional, en 2019, produjeron 5 mil 810 toneladas,
seguido de Michoacan con 884 toneladas y Oaxaca con 507 toneladas. Durante 2021
la produccién nacional total fue de 7 mil 889 toneladas (SADER, 2021).

1.7.Electrohilado
La técnica de electrohilado, también conocida como electrospinning permite obtener
nanofibras de diametros de escala nanométrica. Es una técnica que se remonta a
mas de 60 afios cuando Rayleigh en 1897 estudié el efecto de inducir cargas
eléctricas en chorros de agua, pero no fue 1934 cuando Zeleny logré describir

explicitamente el proceso.

El montaje de la técnica de electrohilado consiste en una fuente de poder que
administra un voltaje, una jeringa con punta plana, un peso que presiona el eje de la
jeringa para liberar la solucion y una hoja de aluminio que funge como el colector de
las fibras. (Wendorff y col., 2012)

Para iniciar es necesario tener el polimero diluido en un solvente volatil, el cual
posibilite la disolucidon completa y asi evitar el taponamiento, asi como fomentar la
produccion de fibras homogéneas. Al aplicar un alto voltaje en la aguja se acumulan
las cargas formando una gota en la punta, conforme aumenta la intensidad del campo

eléctrico la gota se alarga creando una forma cénica conocida como “cono de Taylor”,



gue se dirige hacia el colector, en este trayecto el solvente se evapora y la fibra se

deposita en la placa colectora.

El electrohilado se ha vuelto una opcion para obtener nanofibras de todo tipo de
residuos agroindustriales, algunos autores como Rojas y col. reportan como
condiciones oOptimas para residuos sélidos organicos agricolas un flujo de 5 ml/s, un

voltaje de 18 Kv y una distancia del colector de 20 cm.

Disoluciél‘j\\de
[ bolimero ™

' —

. eeam
—tne,

inyectora

Cilindro
colector

Figura 5. Ensamble del sistema de electrohilado.

1.7.1. Parametros de la solucion
1.7.1.1. Concentracion de la solucion
Parametro determinante del tamafio y la morfologia de las fibras, esta influenciada
tanto por la viscosidad como la tension superficial de la solucién polimérica (Duque
y col., 2014).

1.7.1.2. Viscosidad de la solucion
Relaciona con el enredo de las cadenas poliméricas, mientras mas enredadas mas
viscosidad presentara la solucion. El diametro de las fibras tiende a aumentar junto
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con la viscosidad hasta que se dificulta el paso de la solucion a través del capilar. Si
la solucion estd muy diluida las fibras se romperan en gotas antes de llegar al colector

debido a la tension superficial, (Duque y col., 2014).

1.7.1.3. Tension superficial
La tensién superficial intenta reducir el area superficial por unidad de masa,
cambiando los jets por esferas, al aplicar un alto voltaje se busca aumentar la
superficie oponiéndose a la formacion de aglomeraciones y favoreciendo la

formacion de jets mas delgados (Duque y col., 2014).

1.7.1.4. Conductividad de la solucion
Se ha encontrado que con el aumento de la conductividad eléctrica de la solucién
hay una disminucién significativa en el didmetro de las fibras mientras que cuando la
conductividad es baja se observa un alargamiento insuficiente del chorro lo que

impide la produccion de fibras uniformes (Duque y col., 2014).

1.7.1.5. Efecto dieléctrico del disolvente
Generalmente una solucion con buenas propiedades dieléctricas reduce la formacién

de beads y el didmetro de las fibras resultantes (Duque y col., 2014).

1.7.2. Parametros del proceso
1.7.2.1. Voltaje
Un voltaje alto permite un mayor estiramiento de la solucibn promoviendo la

reduccion en el diametro de las fibras (Duque y col., 2014).

1.7.2.2. Flujo de salida
Un flujo de salida menor podria ser benéfico ya que el disolvente tendria mas tiempo
para evaporarse evitando la formaciéon de defectos en las fibras. Cuando el flujo de
salida se incrementa ocurre un incremento en el diametro de las fibras y posiblemente

en el tamafio de los defectos (Duque y col., 2014).

1.7.2.3. Distancia entre la punta de la aguja y el plato colector
Al trabajar con distancia muy grandes las fibras electrohiladas podrian romperse

debido a su propio peso, especialmente si las fibras son de didmetro pequefio. Una
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minima distancia es requerida para dar a las fibras el tiempo suficiente para que el
disolvente se evapore antes de alcanzar el plato colector, con distancias muy
grandes o demasiado pequefas se ha observado la aparicion de aglomeraciones o
fibras humedas que promueven la obtencion de fibras aplanadas o con forma de

cintas (Duque y col., 2014).

1.7.2.4. Parametros ambientales
La alta humedad, puede tener influencia en la morfologia de las fibras especialmente
cuando se trabaja con disolventes volatiles. La humedad en el ambiente podria
determinar la velocidad de evaporacion del disolvente en la solucién. Por su parte la
temperatura puede incrementar la evaporacion y puede ocasionar una reduccién en

la viscosidad de la solucién (Duque y col., 2014).

1.8. Caracterizacion de materiales poliméricos
Las técnicas de caracterizacion tienen como objetivo explicar el comportamiento de
los materiales, es decir, las propiedades obtenidas en los ensayos de materiales,
también ayudara a determinar sus caracteristicas de vida util, cdmo sera su proceso
de degradacion y el grado en el que afectara el medio ambiente (Fombuena y col.,
2016).

1.8.1. Termogravimetria (TGA)
En esta técnica se determina la pérdida o ganancia de masa en una muestra en
funcién de la temperatura. Para este tipo andlisis se usa una balanza sensible,
registra el cambio de peso de la muestra en funcién de la temperatura o tiempo, en
una atmosfera determinada. Dependiendo de la sustancia sometida a calentamiento,
se pueden obtener un grafico con un nimero caracteristico de pérdidas de peso con
diferentes inclinaciones y longitudes, con lo que se puede llegar por medio de la

comparacion a la identificacion de la sustancia.

Esta técnica nos permite determinar el punto de fusion, la entalpia de fusion y la
capacidad calorifica especifica, esto a su vez nos proporciona informacion para
determinar la composicién quimica del material de manera cuantitativa (Wunderlich,
2005).
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Existen tres modos de medicion para esta técnica:

e Andlisis termogravimétrico isotérmico, en el que se mantiene la temperatura
constante mientras se registran los cambios de masa (Sierra y col., 2009).

e Andlisis termogravimétrico cuasi isotérmico, en que la muestra se calienta
mientras la masa es constante y se estabiliza la temperatura mientras se van
produciendo los cambios de masa (Sierra y col., 2009).

e Andlisis termogravimétrico dinamico, en el que la muestra se calienta en una
atmosfera contralada con una rampa de temperatura previamente fijada
(Sierra'y col., 2009).

% pérdida de masa

Lasane

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T(°O)

Figura 6. Termograma o curva de termogravimetria (Sierra y col.,2009).

La fig. 6 muestra un termograma o también conocido como cuerva termogravimétrica
o cuerva de descomposicién térmica. En este tipo de grafica se representa la
variacion de masa, generalmente presentado como porcentaje de pérdida de masa,

en funcion de la temperatura o el tiempo.

Para determinar los pasos en las curvas de TGA, se construyen con frecuencia las
curvas termogravimétricas derivadas (DTG). La curva DTG estéa representada por un
grafico de la tasa de cambio de masa por intervalo de temperatura preseleccionado,
dm/dt en funcion de la temperatura. La curva DTG tiene picos bien definidos que se
superponen a la rapida caida de la pérdida de masa en la curva TGA (Bahadur y col.,
2005).
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1.8.2. Espectrofotometria infrarroja

La espectrofotometria infrarroja permite tener registro del espectro infrarrojo
caracteristico del material, el cual representa el 1 % de radiacion infrarroja transmitida
a través de la muestra en funcion del nimero de onda. La posicién e intensidad de
los picos del espectro se identifican con diferentes grupos que brindan informacién
sobre la estructura del material debido a que cada material posee un espectro
infrarrojo caracteristico, debido a que se absorben en bandas determinadas
(Fombuena, 2016).

1.8.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica permite delinear la superficie de la muestra al incidir una corriente de
electrones sobre esta. La profundidad y extension lateral de la muestra son
dependientes de la difusion del electron causada por la pérdida gradual de energia
sobre la superficie de la muestra. La microscopia electrénica de barrido es una
técnica cuantitativa que nos permite obtener informacion sobre la composicion y
morfologia externa de la muestra, la estructura y orientacion de sus cristales (Reimer,
2011).
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2. HIPOTESIS

Se puede obtener nanofibras electrohiladas a partir de nanocelulosa extraida de los
residuos de cascara de naranja y flor de Hibiscus sabdariffa por medio de una
disolucion directa utilizando solventes profundos eutécticos (DES) y acido

trifluoroacético (TFA) como solventes.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Obtener celulosa de residuos organicos para la sintesis de nanofibras mediante la

técnica de electrospinning.

3.2.Objetivos especificos

Extraer nanocelulosa a partir de los residuos de cascara de naranja e Hibiscus
sabdariffa provenientes de negocios locales de la zona centro del estado de
Querétaro.

Caracterizar quimica, estructural y térmicamente la celulosa obtenida de la
cascara de naranja y flor de Hibiscus sabdariffa utilizando las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), y andlisis
termogravimétrico (TGA).

Obtener nanofibras de la celulosa extraida utlizando la técnica de
electrospinning.

Caracterizar quimica, estructural, morfologica y térmicamente las fibras
obtenidas, utilizando las técnicas de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA) vy

microscopia electrénica de barrido (SEM).
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. METODOLOGIA

4.1. Materiales

Acido acético glacial J.T. Baker 99.7 %
Acido nitrico Karal S.A de C.V. 68-70 %
Acido oxalico Meyer 95 %

Acido sulfarico J.T. Baker 98 %

Acido trifluoroacético (TFA) Sigma Aldrich 95 %
Agua oxigenada grado farmacéutico
Borax grado industrial

Celulosa Sigma Aldrich

Cloruro de colina Sigma Aldrich 98 %
Dimetil sulfoxido Meyer 99.9 %

Glicerol Reproquifin

Hidréxido de sodio grado industrial
Hipoclorito de sodio grado industrial

Urea grado industrial

4.1.1. Materiales

Barras magnéticas
Embudos

Matraces de 500 mL
Matraces aforado 500 mL
Micro espatula

Papel filtro

Termometro

Vasos de precipitado 2 L
Vasos de precipitado 1 L
Vasos de precipitado de 100 mL

Vasos de precipitado de 10 mL
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4.1.2. Equipo
e Autoclave
e Balanza analitica
e Electrospinning
e Estufa de secado

e Plato caliente con agitacion

4.2 .Métodos

4.2.1. Recoleccion de cascara de naranja

Recoleccion de
residuos

Remocion de residuos y bagazo

Limpieza Limpieza exterior con pafio
himedo
Secado Siete dias al aire libre

Reduccion de
tamano

1 cm aproximadamente

Figura 7. Proceso del proceso de obtencion de la materia prima.

Todo el proceso a continuacion descrito es resumido en la figura 7. La cascara de
naranja fue obtenida de un local de venta de jugo, de los residuos dejados después
de la extraccion. La recoleccion se realizé durante nueve siete consecutivos (del 4 al
10 de agosto del 2019). Posterior a la recoleccion toda la naranja se limpid, quitando
todos los restos de pulpa y bagazo para obtener la cascara solamente. También se
limpi6 cada naranja de manera individual con un pafio humedo para quitar cualquier
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residuo de la parte externa de la cascara. Para terminar este paso se realiz6 un

pesado de la cascara antes de proceder al secado de la misma.

Posterior a la limpieza las cascaras fueron colocadas en tendederos de alambre y
secadas al aire libre pero no al sol directo por una semana completa. Una vez secada
la cascara se realizé un pesado para determinar el total de cascara por dia obtenida.
Por dltimo, se realiz6 una reduccion manual de tamafio para tener piezas de minimo
un 1 cm. También se realizé un dltimo pesado para determinar el total de cascara de

naranja obtenida después de la reduccion.

4.2.2. Recoleccion de Hibiscus sabdariffa
La recoleccion se realiz6 en un local pequefio de venta de comida y posteriormente
de la donacién de un particular. La Jamaica era recolectada después de ser utilizada
para hacer agua de la misma flor. Se enjuago la flor y después de ser filtrada se dejo

secar a temperatura ambiente durante 3 dias, previo a la explosion de vapor.

4.2.3. Extraccion
4.2.3.1. Pretratamiento

Serie de procedimientos hechos con el propdésito de retirar la mayor cantidad posible
de aceites esenciales, ceras, pectinas y resinas presentes en la cascara de naranja,

evitando que interfieran en el proceso de extraccion.

4.2.3.1.1. Desengrasado de las muestras de cascara de naranja
Para realizar el desengrasado se partié del trabajo reportado por Criollo Llumiugsi,
donde se realizaba el desengrasado de la cascara con un extractor Soxhlet. En
nuestro caso se efectu6 un tratamiento de arrastre de vapor por 1 hora y media con
una autoclave adaptado para realizar arrastre de vapor en grandes volumenes.

Seguido por un secado en estufa hasta secado total.

4.2.3.2. Extraccion en tres etapas
42.3.2.1. Prelavado
En este paso y los siguientes se tomé como base el procedimiento reportado en el
articulo “Aislamiento de nanofibrillas de celulosa a partir de residuos soélidos

organicos agricolas para la produccion de hilo que puedan sustituir a los hilos
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sintéticos” de la revista Los residuos como recursos. El proceso resumido se puede
observar en la figura 8 el objetivo de esta etapa es eliminar la mayor cantidad de

lignina, cera y otras impurezas.

Cada 100 g de material de interés se lavo con agua a 50°C por 2 horas, después se
filtré y se repitid el proceso en una ocasion mas. Al filtrado se le agregoé 500 ml de
una solucion de NaOH al 2 % y se dej6é reaccionar por dos horas a 80°C, para
posteriormente filtrar y lavar con agua destilada. Para finalizar este paso la materia

prima se seco a 50°C hasta sequedad total.

Azua
502C
1ler lavado 3 horas

Filtrado

Agua
s502C
2 horas
Filtrado

2do lavado

500 mL de MaOH 2 %

. BO2C
1er tratamiento 3 horas

HlCﬂIinU Filtrado

Lavado con agua destilada

500 mL de MadH 2 %
BO2C

2 horas

Filtrado

Lavado con agua destilada

2do tratamiento
alcalino

502C
Secado 24 horas

Figura 8. Proceso de prelavado.

4.2.3.2.2. Blanqueamiento
A partir de este paso se tomé como base 5 g de materia prima prelavado, el proceso

puede observarse en la figura 9. El material prelavado se blanqued con 300 ml de
una solucién de 1.5 g de clorito de sodio y 10 gotas de &cido acético glacial a una
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temperatura de 70°C, manteniendo en agitacién continua por un lapso de una hora.
A la solucion inicial se le agrego6 un refuerzo cada hora de 1.5 g de clorito de sodio y
10 gotas de &cido acético glacial hasta completar un total de 4 horas. Posteriormente
se la mezcla se enfrié con hielo, se filtré y lavé con agua hasta obtener un filtrado de
color claro. La pasta obtenida se tratd con una solucion de acido nitrico 0.05 N por
una hora a 70°C después se filtro y lavo hasta obtener agua clara.

1.5 g d clorito de sodio

10 gotas de 2cide acético glacizl
12 Etapa < 70C

1 hora

1.5 g d clorito de sodio

L
10 gotas de dcide acstico glacisl
Refuerzo 2 Refuerzo 3 < mff:as ® Sclidmacstito glaoe

1 hora por refusrzo

Refuerzo 1

Enfriamiento en
hiel, filtrado y
lavado

Arido nitrico 005 M
J09C
Filtrado y lawvado
= MaOH DL M
ler tratamiento < wec
= 3 horas
alcalino e
. 05
Tratamientos 1%
. 2%
sSUCesivos con 3%
: 452¢C
agua oxigenada 12 horas
. Arido acético 80 %wiv
Tratamiento < Acide nitrica 70 %l
o m 120=C
ﬂCIdD 15 minutos

Figura 9. Proceso de blanqueamiento.
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Se continud con un tratamiento alcalino con una solucion de NaOH 0.1 M a 45°C por
3 horas. Seguidos de tratamientos con agua oxigenada en distintas concentraciones:
0.5%, 1%, 2%, y 3 % v/va45°C por un total de 12 horas. Inmediatamente se llevo
a cabo el tratamiento alcalino con una solucion de NaOH 10 % m/v y borax 1 % m/v
a 28°C durante 15 horas, después se efectud un tratamiento acido con una solucién
de acido acético al 80 % v/v y acido nitrico 70 % v/v en una relacion 10:1 a 120°C

por 15 minutos.

4.2.3.2.3. Hidrolisis acida

Acido sulfirico 64 %
. e = . - 20 min
Hidrolisis acida <

452C
Agitacion continda

Lavado

Filtrado

Hasta pH constante
Secado (Siete dias aprox.)

Figura 10. Proceso de hidrolisis acida.

Para finalizar se realiz6 la hidrélisis 4cida en base a una solucion de acido sulfarico
concentrado al 64 % durante 30 minutos a 45°C, manteniendo una agitacion
continua. Como se muestra en la figura 10. La proporcion usada fue de 1-10 g de
pulpa por ml de acido. Una vez que la hidrdlisis se llevara a cabo, la pulpa restante
se lavo. El precipitado obtenido se mantuvo en didlisis de manera constante por 7
dias hasta alcanzar un pH constante de 5, para posteriormente secarse en estufa.
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4.2.3.3. Extraccion de celulosa asistida con explosion de vapor
Para este método de extraccion asistida por explosion de vapor se tomd como base
el procedimiento reportado por Sonia y Priyan Dasan en el articulo Chemical,
morphology and thermal evaluation of cellulose microfibers obtained from Hibiscus
sabdariffa (Sonia y col., 2012).

4.2.3.3.1. Explosién de vapor de fibras
Para este paso se toma la relacion de por cada 100 g de materia prima y se usan
500 ml de las soluciones mencionadas a continuacion. Una vez seca la materia prima
se introdujo en una autoclave en una solucion de 500 ml de NaOH 2 % a una presion
de 15 Ib durante una hora para inmediatamente liberar la presion. Posteriormente se
filtraron las fibras y se lavaron hasta obtener un pH neutro o cercano. A continuacion,
las fibras lavadas se secaron en estufa 50°C temperatura hasta alcanzar sequedad

total tal y como se muestra en el diagrama de la figura 11.

Lavadoa 1002 C
Pre-lavado Filtrado
Secado

. 500 mL de NaCOH
Tratamiento Presién a 15 Ib

alcalino 1 hora
Filtrado

Lavado a pH neutro

Figura 11. Proceso para explosién de vapor de las fibras.

4.2.3.3.2. Blangueamiento de las fibras
Las fibras lavadas se blanquearon en dos pasos los cuales se presentan en la figura
12. El primero consistié en 900 ml de una solucién de NaOH 2 % m/v durante 2 horas,
posteriormente se filtraron y lavaron las fibras. Este proceso se repiti6 en dos

ocasiones.
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La segunda etapa consistié en colocar las fibras en 900 ml de una solucién de 4.5 g
de clorito de sodio y 30 gotas de acido acético glacial por una hora a una temperatura
de 70°C manteniendo agitacion continua. A la solucion inicial se le agregaron 3
refuerzos de 4.5 g de clorito de sodio y 30 gotas de &acido acético glacial con una
separacion de una hora cada uno. Para terminar el blanqueamiento se realiz6 una

filtracion y un lavado de las fibras blanqueadas hasta eliminar el olor del blanqueador.

Mz=DH2 %mv

ler paso Zhoras
Filtrado
Lavado

Repeticion del

ler paso

4.5 z de clarito de sodio
30 gotas de 2cido acstico
2do paso slacial

J00C

1 hora

4.5 g de clorite d= sodio

Refuerzo 1 Refuerzo 2 < ;:}Ef.::“ de Ecide acético

7o
1 hora

Filtrado y lavado

Figura 12. Procedimiento de blanqueamiento de las fibras.

4.2.3.3.3. Hidrdlisis acida
Como se puede apreciar en la figura 13, las fibras blanqueadas se trataron con 150

ml de acido oxalico 5 % m/v durante 3 horas en una autoclave a una presion de 20
Ib, pasado este tiempo la presion fue liberada de manera inmediata. La autoclave fue
reajustada de nuevo para alcanzar una presion de 20 Ib, donde las fibras se
mantuvieron durante 15 min, transcurrido el tiempo se detuvo la reaccién agregando

agua. Por ultimo, las fibras se lavaron hasta obtener un pH neutro y se secaron en
estufa.
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) - ] Acido oxalico5 % m/v
Hidrolisis acida 3 horas
Presion 20 b

Reiniciar autoclave a 20 b

Explnsif}n dE uapﬂ,r < Liberacion de pre:‘.ir}n

Lavado y secado

Figura 13. Proceso de hidrdlisis acida.

4.2.4. Disolucion de celulosa

4.2.4.1. Hidrdlisis de pulpa de celulosa usando un DES
Para la hidrélisis de la celulosa se ocuparon distintos solventes eutécticos profundos
(DES). La preparacion de los DES se hizo con respecto al procedimiento usado en
articulo “Acidic Deep Eutectic Solvent As Hydrolytic Media for Cellulose Nanocrystal
Production” que se muestra en la figura 14 mas detalladamente. Los DES ocupados
fueron: urea-cloruro de colina, glicerol-cloruro de colina y acido oxalico-cloruro de
colina (Sirvi6, 2011).

Relacion molar 1:1
Prepa racion del Acido oxélico — Cloruro de colina.
Urea — Cloruro de colina.
DES ) ;
Glicerol — Cloruro de colina.
Calentara 1002 C.

Disolucion de
celulosa Celulosa 8 %

Figura 14. Preparacién de los solventes eutécticos profundos (DES).

25



4.2.4.2. Disolucion de celulosa en TFA
Se ocupo acido trifluoroacético (TFA) para llevar a cabo el método descrito en el
articulo “Elaboracion de membranas biodegradables por electrohilado a partir de
residuos de cafia de azucar” para la disolucién de celulosa (Cadenas, 2018). El
porcentaje empleado fue de 5, 4.5y 4 % celulosa. La disolucion se dejo en agitacion

por 3 dias sin temperatura.

dlucion d »c,-r" Celulosa 4.5 %

celulosa

Figura 15. Proceso de disolucién de la celulosa en acido trifluoroacético (TFA).

4.2.5. Electrohilado
Todas las fibras se elaboraron con las mismas condiciones y equipo, la concentracion
fue el anico parametro que varié dependiendo del solvente tal como se describe en
el apartado disolucion de celulosa. Se empleo un equipo de marca Giga, en un cuarto
a temperatura ambiente. La placa colectora se envolvié en papel aluminio y se colocé
a 10 cm de distancia de la aguja. Se aplico un voltaje de 20 kV, con un flujo de 1000
mi/h.

4.3. Caracterizacion de las nanofibras obtenidas
Las muestras fueron analizadas en el centro de investigacion en materiales
avanzados CIMAV.

4.3.1. TGA-DSC
Los termogramas por TGA fueron realizados en un equipo TA Instruments SDT
Q600, el cual puede llevar a cabo estudios simultdneos de DTA y DSC, empleando
crisoles de alumina de 90 mL, con un flujo de gas nitrogeno a 100mL/min, a una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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4.3.2. FTIR
Se empled un Espectrofotdmetro Thermo Nicolet 6700 FT-IR con microscopio Nicolet
Centaurus. Este equipo es ideal para trabajar con muestras solidas y liquidas gracias
a su accesorio de reflectancia total atenuada (ATR), con el cual se pueden
caracterizar materiales por espectroscopia de infrarrojo de 4000 a 400 cm-1, asi
como realizar barridos por IR de hasta 20um, empleando el microscopio Nicolet

Centaurus acoplado.

4.3.3. Microscopio electronico de barrido (SEM)
El andlisis con un microscopio electrénico de barrido (SEM) fue ocupado para
revelar la estructura, tamafio y morfologia de las fibras obtenidas mediante los dos
distintos métodos de obtencion de celulosa. Para este andlisis se ocupo el equipo
JSM-6010PLUS/LA a 10 kV. Las muestras obtenidas fueron recubiertas con oro.
Las imagenes fueron producidas a diferentes magnificaciones en el rango de 1000
a 10000.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1.Recoleccién

5.1.1. Residuos de naranja
Tal como lo presenta el cuadro 1 se obtuvieron en total 12 kg de cascara de naranja
seca a partir de los 72 kg de residuo con pulpa recolectado durante el periodo de una
semana. Es posible ver que de los desechos recolectados un total de 31.2 kg
correspondian a pulpa y aproximadamente 29 kg corresponden a humedad de la
cascara, por lo que aproximadamente 70.6 % del peso de la cascara fresca es

humedad.

5.1.2. Residuos de flor de Hibiscus Sabdariffa
Se realizé la recoleccion de materia prima seca tres veces al mes, con un reporte
total al final de cada mes, lo cual se puede observar en el cuadro 2. Se obtuvieron
alrededor de 440 g en total de flor de Hibiscus sabdariffa seca durante los cuatro

meses que se realizo la recoleccion.

Cuadro 1. Resultados de recoleccion de residuos de naranja.

Peso con pulpa Céascara humeda Cascara seca Humedad

(ka) (ka) (ka) (%)

Lunes 19.8 111 3.4 69.37 %
WEGES 11.8 5.7 1.6 71.93 %
Miércoles  [RiENG] 5.4 15 72.22 %
Jueves 8.9 4.2 1 76.19 %
Viernes 6 5.1 1.5 70.59 %
Sabado 4.3 4.2 1.7 59.52 %
Domingo 10.2 5.1 1.3 74.51 %
STgEICEE 72.6 40.8 12

Promedio 70.62 %
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Cuadro 2. Resultados de recoleccion de residuos de flor de Hibiscus Sabdariffa.

Recoleccion Peso flor de  Hibiscus Peso total al mes (g)
sabdariffa usada (g

22.4

Abril 2020 18.3 109.9
69.2
30.5

Mayo 2020 47.7 100.3
22.1
38.6

Junio 2020 41.8 124.9
44.5
28.6

Julio 2020 54.5 104.9
21.8

Total 440

5.2.Extraccioén de celulosa

5.2.1. Pretratamiento
El autoclave adpatado que se utiliz6 para relizar la extraccion de aceites escenciales
se muestra en la figura 16a. Como parte del desengrasado se obtuvo como producto
secundario el aceite esencial mostrado en la figura 16b, en este caso no se le dio un

uso especifico, reservandolo solamente.

La materia prima sufri6 una pérdida de peso de alrededor de 5 %. Esta primera
pérdida de pero no fue de especial interes para el desarrollo de la extraccion debido

a que se parte del peso de la cascara de naranja desengrasada.

En la figura 17 se muestra el cambio fisico que sufre la cascara de naranja durante
todo el proceso de extraccién, es posible observar un claro cambio en la coloracién

de la cascara prelavada de la figura 17b a la cadscara después del blanqueamiento
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visible en la figura 17c, algunos autores atribuyen este cambio como una sefial de

gue la lignina y la hemicelulosa fueron removidos (Flauzino y col., 2013).

Figura 17. a) Naranja sin tratamiento, b) Naranja desengrasada, c) Naranja
prelavada, d) Naranja blanqueada y e) Producto obtenido de la extraccion.

5.2.2. Método de extraccion en tres etapas
Durante la parte experimental de este proceso, los equipos disponibles no tuvieron

la capacidad para mantener estable la temperatura durante la hidrélisis acida, por lo
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gue para este método se tuvieron pérdidas de aproximadamente 99.59 %, tal y como

se indica en el cuadro 3.

Cuadro 3. Rendimiento de cascara de naranja por el metodo de tres etapas.

Peso inicial (g) Peso final (g) Rendimiento/ Peso perdido (%)

celulosa (%)

10 0.057 0.57 99.43
15.35 0.062 0.40 99.60
12.84 0.033 0.25 99.74

Cuadro 4. Rendimiento de Hibbiscus sabdarifa por el metodo de tres etapas.

Peso inicial (g) Peso final (g) Rendimiento/ Peso perdido (%)

celulosa (%)

5.000 0.030 0.40 99.40
4.358 0.118 2.71 97.29
5.127 0.086 1.82 98.32

La extraccion para residuos de Hibiscus sabdarifa tiene un comportamiento similar al
gue se ve en el caso de la cascara de naranja, podemos ver la pérdida de coloracion
(figura 18) y la obtencion de un producto de color claro, aun asi de peso muy
reducido. Al realizarse de manera simultdnea ambas extracciones del mismo método,
los problemas antes mencionados sucedieron también en esta extraccion, teniendo
pérdidas de aproximadamente 98 % (cuadro 4) que a pesar de ser menores a lo visto
en la extraccion de cascara de naranja siguen siendo pérdidas demasiado grandes,
volviendo poco viable este método en la extraccion de celulosa con los equipos

disponibles durante el desarrollo de esta tesis.

Debido a las elevadas pérdidas apreciadas el cuadro 3y 4 y el alto requerimiento de
reactivos se opto por no continuar con este proceso de extraccion. Lamentablemente
no se pudieron caracterizar los productos obtenidos debido a su reducido peso, por

lo que no fue posible determinar con precision si el producto obtenido en efecto se

31



trataba de celulosa, por lo que de este punto en adelante solo se hara referencia al

meétodo de explosidon de vapor y los resultados obtenidos por este método.

Figura 18. a) Jamaica sin tratamiento, b) Jamaica recolectada, c) Jamaica
prelavada, d) Jamaica blanqueada, e) Producto obtenido de la extraccion.

Figura 19. a) Cascara de naranja sin tratamiento, b) Cascara pretratada y c)
Céascara de naranja después del tratamiento alcalino, d) flor de Hibiscus sabdariffa
sin tratar, e) flor de Hibiscus sabdariffa recolectada y f) flor de Hibiscus sabdariffa

después del tratamiento alcalino.
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5.2.3. Extraccion asistida con explosion de vapor
De manera similar a la empleada para el método de tres etapas, la materia prima
tanto naranja como flor de Hibiscus sabdariffa o Hibiscus sabdariffa se le dio un
prelavado y un tratamiento alcalino, partiendo de lo que se observa en la figura 19a
y 19e respectivamente hasta obtener lo que se ve en las figuras 19c y 19f. Tal como
sucedio con el proceso de tres etapas se observé un ligero cambio de color al finalizar
esta etapa, donde la materia prima perdio tonos rojos, naranjas y verdes; tornandose
toda de un tono cenizo debido a la separacion entre los enlaces estructurales de

hemicelulosa y lignina (Tabil y col., 2011).

Figura 20. a) Equipo usado para explosion de vapor, c) Celulosa extraida de
cascara de naranja d) Celulosa extraida de flor Jamaica.

El equipo empleado para realizar la explosion de vapor se muestra en la figura 20a
y la celulosa extraida de cascara de naranja y flor de Hibiscus sabdariffa se
presentan en las figuras en las figuras 20b y 20c respectivamente. Fisicamente
podemos observar que no se tiene un producto completamente blanco, mas bien se
trata de un color café, esto debido a remanentes de lignina y/o hemicelulosa que es
la que le da un tono amarillento al oxidarse por la accion del aire y la luz del sol (Ahn
y col., 2019).

En cuanto a la cantidad de celulosa extraida, para el caso de la cascara de naranja
se obtuvieron porcentajes de entre 10 y 13.5 % de celulosa recuperada (cuadro 5),

manteniendo cierta relacion con lo reportado en bibliografias del contenido méaximo

33



de celulosa en la cascara de naranja de un 16 % aproximadamente. Respecto a la
extraccion de flor de Hibiscus sabdariffa el porcentaje de celulosa extraida fue mayor
con porcentajes de 23-29 % (cuadro 6). Con respecto a lo reportado en bibliografia
este porcentaje es mejor al esperado ya que se reportan porcentajes de 48-57 %.

Cuadro 5. Rendimiento de cascara de naranja con explosién de vapor.

Peso inicial (g) Peso final (g) Rendimiento/ celulosa (%)
62.896 8.521 13.548
64.074 8.010 12.501
63.642 7.34 11.533

Cuadro 6. Rendimiento de flor de Hibiscus sabdariffa con explosién de vapor.

Peso inicial (g) Peso final (g) Rendimiento/ celulosa (%)
23.1685 6.707 28.949
23.6544 6.541 27.651
23.055 6.096 26.441

Comparando los resultados obtenidos entre ambos procesos, la extraccidon asistida
con explosion de vapor y el método de tres etapas, los resultados obtenidos por el
primero lo ponen como una mejor opcion para realizar la extraccion con los equipos
disponibles, asi como lograrlo en la mitad de tiempo y con una cantidad de reactivos

menor.

5.3. Caracterizacion de la celulosa extraida

5.3.1. TGAy sus derivadas
Dado que los tres componentes principales de las fibras naturales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) tienen temperaturas de descomposicién diferentes debido a
sus estructuras quimicas, el analisis termogravimétrico permite identificar la
presencia de estos componentes en la celulosa obtenida. Partiendo de lo descrito en

la bibliografia existente.
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En la figura 21a, se muestra la curva de TGA para la celulosa comercial, se aprecia
una primera pérdida de masa entre los 25-150°C atribuida a la evaporacion de la
humedad. Entre los 150-250°C se muestra la ruptura de enlaces glucosidicos. En el
rango de 300-350°C se muestra la degradacion de la alfa celulosa, siendo la mayor
pérdida de peso. La ruptura de los enlaces glucosidicos de la celulosa que conducen
a la formacion de H20, COz, alcanos y otros derivados de hidrocarburos ocurre en el
rango de temperatura de 270-500°C, lo que se refleja como una pérdida progresiva
de peso. Después de los 500°C toda la celulosa ha sido pirolizada y los productos de
descomposicion residual mantienen un perfil de degradacion lento generando pocos
sélidos residuales (5.1 %) (Sonia y col.,2012; Mora y Ramoén,2017; Moran y col.,
2007).

En la curva de TGA para la celulosa extraida de flor de Hibiscus sabdariffa (fig. 21b),
se puede observar un comportamiento similar con la curva de la celulosa comercial,
teniendo una primera pérdida de masa entre los 50-150°C atribuida a la evaporacion
del agua, y/o a la descomposicién de compuestos de bajo peso molecular restantes
de la extraccion. En el rango de 300-350°C se da la degradacion de la alfa celulosa,
siendo la mayor pérdida de peso, el ensanchamiento del pico podria deberse a una
amplia distribucion de la masa molecular de la celulosa o un posible residuo de
hemicelulosa mientras que el hombro que presenta ese pico puede asociarse a algun
compuesto ligado a la celulosa, algun tipo de lignina poco estable. A los 400°C toda
la celulosa ha sido pirolizada y los productos de descomposicién residual mantienen
un perfil de degradacion lento, obteniéndose sélidos residuales de 14 %. El alto
contenido de residuos solidos se debe a remanentes de hemicelulosa o lignina ya
gue la extraccion genera mas residuos carbonosos (Sonia y col.,2012; Mora y
Ramoén,2017; Moran y col., 2007).

En la curva TGA de la naranja obtenida con explosion de vapor (figura 21c), también
se presenta la primera pérdida de masa en un rango de temperaturas de 25-150°C,
con una pérdida de peso de 8.35 %. Ademas, hay una pequefia pérdida de peso a

los 126°C relacionada al inicio de la pirdlisis de la lignina. Entre los 150-250°C se
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muestra la despolimerizacion de los compuestos no celulésicos como la
hemicelulosa, ademas de la ruptura de los enlaces glucosidicos, especificamente en
267°C tenemos otra perdida asociada a la descomposicion de la hemicelulosa, las
pectinas y el glucésido cuya estructura es semejante a la celulosa. En el rango de
temperatura de 250-400°C se muestra la degradacion de la alfa celulosa, siendo la
mayor pérdida de peso. El ensanchamiento del lado derecho podria deberse a dos
razones: por la amplia distribucion de peso molecular de la celulosa o hemicelulosa
remanente, que es un comportamiento similar a lo reportado por Morén J. y col. para
fibras de sisal. A los 450°C toda la celulosa ha sido pirolizada al igual que los
productos de descomposicién residual, generando sélidos residuales de 25.6 %. La
extraccion genera mas residuos carbonosos por lo que la celulosa extraida muestra
un alto contenido de residuos soélidos, en el caso particular de la celulosa extraida de
cascara de naranja podria deberse a remanentes de hemicelulosa o lignina (Sonia A
y col., 2012; Mora y Ramoén, 2017; Moran J. y col., 2007).

Se observa en las figuras 21 y 22 una pérdida de peso entre los 25-150°C debido al
caracter hidrofilico de la celulosa, siendo la de mayor retencion la muestra de naranja
con un porcentaje de 9.5 %.Se aprecia en la figura 22 que hay una diferencia en el
comienzo de la descomposicion de la celulosa, mientras que para la celulosa
comercial y la extraida de Jamaica inician alrededor de los 300°C la muestra de
celulosa extraida de cascara de naranja empieza alrededor de los 200 °C esto siendo
mas parecido al comportamiento de la descomposicién de la lignina reportado por
Moran J. y col., lo Unico en lo que coinciden es que en todas a los 400°C se ha
degradado casi por completo la alfa celulosa (Mora y Ramon, 2017; Kargarzadeh y
col., 2017; Moran Jl y col., 2007).
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flor de Hibiscus sabdariffa, c) Extraida de cascara de naranja.
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También se puede observar un mayor contenido de residuos solidos para la celulosa
extraida en comparacion con la celulosa comercial, el cual se muestra con una
minima pérdida de peso al pasar los 550°C,aun asi, la muestra de residuos de
naranja muestra el mayor porcentaje de 24.55 %, esto puede deberse a residuos de
hemicelulosa o lignina durante el proceso de extraccion, o debido a un mayor grado
de orden de la celulosa comercial respecto a la celulosa extraida (distribucion de
tamafio, peso molecular, etc.) (Mora y Ramon, 2017; Kargarzadeh y col., 2017,
Moran Jl y col., 2007).
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Figura 22. Comparacion de curvas TGA para celulosa comercial, extraida de
Jamaica y cascara de naranja.

La celulosa extraida inici6 su descomposicion a menores temperaturas que la
celulosa comercial la cual inicio por encima de los 250°C, mientras que la muestra
de Jamaica inicio este proceso alrededor de los 200°C y la naranja lo hizo alrededor
de los 150°C, de las dos muestras la de celulosa de residuos de Jamaica presentan

mayor estabilidad térmica que los de naranja.

5.3.2. FTIR
Esta técnica permite la identificacion de los cambios estructurales en las muestras.

En la figura 23 se muestra el espectro de la celulosa comercial donde se identifican
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las bandas de vibracion de los enlaces C—H: caracteristicas de los materiales
lignocelulésicos en 1316.20, 1428.53 y 2895.64 cm™?, esa Ultima correspondiente a
las vibraciones simétricas y asimétricas del enlace (Sonia y col., 2012; Mora y
Ramon, 2017).

Cuadro 7.Grupos funcionales en materiales lignocelulosicos (Morany col., 2017).

Frecuencia (cm™?)  Grupo funcional Compuestos
Celulosa 4000-2995 OH Acido, metanol
2890 H-C-H Alquilo, alifatico
1640 -OH Agua adsorbida
1270-1232 C-0O-C Aril-alqui éter
1170-1082 C-0-C Anillo de piranosa
1108 OH C-OH
Hemicelulosa 4000-2995 OH Acido, metanol
2890 H-C-H Alquilo, alifatico
1765-1715 C=0 Cetona y carbonilo
1108 OH C-OH
Lignina 4000-2995 OH Acido, metanol
2890 H-C-H Alquilo, alifatico
1730-1700 Aromatico
1632 Cc=C Estiramiento  del
anillo de benceno
1613-1450 Cc=C Estiramiento  del
anillo de benceno
1430 O-CHs Methoxil-O-CHs
1270-1232 C-0O-C Aril-alquil éter
1215 C-O Fenol
1108 OH C-OH
700-900 C-H Hidrogeno
aromatico
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Se tiene la presencia de las bandas de vibracion de enlaces C—H que aparecen en
1361.52 y 1280.04 cm™. En las bandas correspondientes a los enlaces C-O se
encuentran dos bandas caracteristicas de la celulosa en 1025.96 y 1050.55 cm™ que
tiene la interferencia de estiramiento de C-H, C-OH y las bandas de deformacion de
celulosa, lignina y hemicelulosa residuales, ademas de otra banda en 1251.11 cm™?
producidas por el estiramiento del enlace C-O. En la regién de 1100-1160 cm™ se
puede observar otra de las bandas caracteristicas de la celulosa correspondiente a
la banda de vibracion del enlace C-O-C del anillo de piranosa y deformacion del
enlace C-OH. Es posible observar tres bandas debidas a la vibracién de los enlaces
O-H que se encuentran en 1202.30, 1336.45, 1649.07 y 3288.57 cm™%, la segunda se
debe a la flexién en el plano, la tercera banda correspondiente a agua adsorbida en
las moléculas de celulosa que es dificil de extraer por la interaccion entre esta y el
agua, mientras que la ultima pertenece al alargamiento de enlaces de hidrégeno,
estiramiento de los grupos hidroxilo en las moléculas de celulosa y la interferencia
dada por la tendencia hidrofilica de las moléculas de celulosa. A 896.75 cm™ se
observa una banda la cual se debe al enlace beta-glucosidico 1-4 del anillo de
glucosa en la celulosa, especificamente se debe a la vibracién del grupo del carbono
anomeérico de carbohidrato, Ci—H con contribucion del estiramiento y flexiéon de C-H
fuera del plano de deformacion, el estiramiento C-O ademas de la flexion de los
hidroxilos (CH20H). En 1649.07 cm™ la banda correspondiente a la flexion de
moléculas de agua adsorbida en las moléculas de celulosa que es dificil de extraer
por la interacciéon entre esta y el agua. A en 3300 cm™ aparece una banda que
evidencia una alta cristalinidad debido a que corresponde a puentes de hidrégeno
intermoleculares en el plano cristalografico 101 (Sonia y col., 2012; Mora y Ramon,
2017; Pech, 2018; Carrillo y col.,2004).

En la figura 24 se muestra el espectro de la celulosa extraida de flor de Hibiscus
sabdariffa, el cual tiene un comportamiento muy similar al de la figura 23 donde es
facil identificar las bandas de vibracién de enlaces -C-Hz en 1366.82 cm™, también
se observan las bandas de vibracion de los enlaces C—H: caracteristicas de los
materiales lignocelulésicos en 1316.68, 1427.57, 2853.21 y 2918.78 cm?, las Ultimas
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correspondiendo a la vibracion simétrica y asimétrica del enlace respectivamente. Se
tiene la presencia de las bandas de vibracion de enlaces C—H aparecen en 1371.64
y 2892.74 cm, esta Ultima con interferencia de los enlaces e hidrégeno
intramoleculares de -OH presentes en la celulosa cristalina. En 1422.75 y 1434.80
cm® se observan dos bandas pertenecientes a la vibracién de flexion en el plano de
los enlaces HCH y OCH, donde la primera banda ademas indica la presencia de
celulosa amorfa. En las bandas correspondientes a los enlaces C-O se encuentran
dos bandas caracteristicas de la celulosa en 995.10 y 1016.31 cm™ que tiene la
interferencia de estiramiento de C-H, la segunda teniendo la contribucion de la
vibracion de los grupos del anillo C-C, COH vy laterales, ademas de una banda mas
en 1263.649 cm* generada por el estiramiento fuera del plano del C-O del grupo arilo
en la lignina (Sonia y col., 2012; Mora y Ramon, 2017).
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Figura 23. Espectro FTIR de la celulosa comercial.

En 1156.56 cm™ se puede observar otra de las bandas caracteristicas de la de la
celulosa, la banda de vibracion del enlace C-O-C del anillo de piranosa, la

deformacion del enlace C-OH y la aportacion de las bandas de deformacion de
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celulosa, lignina y hemicelulosa residuales. Es posible observar tres bandas debidas
a la vibracion de enlaces O-H que se encuentran en 1203.47, 1336.45 y 3319.428
cm?, la segunda se debe a la flexion en el plano mientras que la Gltima pertenece al
alargamiento de enlaces de hidrégeno, estiramiento de los grupos hidroxilo en las
moléculas de celulosa y la interferencia dada por la tendencia hidrofilica de las
moléculas de celulosa. A 895.30 cm™ se observa una banda la cual se debe al enlace
beta-glucosidico 1-4 del anillo de glucosa en la celulosa, especificamente se debe a
la vibracion del grupo del carbono anomérico de carbohidrato, Ci—H con contribucion
del estiramiento y flexion de C-H fuera del plano de deformacion, el estiramiento C-
O ademas de la flexion de los hidroxilos (CH20H), pero en comparacion con la figura
23 se tiene la aportacion de la vibracion de hidrogeno aromatico presente en la
lignina.
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Figura 24. Espectro FTIR de celulosa extraida de flor de Hibiscus sabdariffa.

La interferencia antes mencionada junto con la banda en 1366.82 y 1263.64 cm™
posiblemente se trate de un remanente de la extraccion ya que no aparecen las

bandas caracteristicas de la lignina y/o hemicelulosa en el espectro que estan entre
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los 1700 cm™. En 1646.77 cm™ la banda correspondiente a la flexion de moléculas
de agua adsorbida en las moléculas de celulosa que es dificil de extraer por la
interaccion entre esta y el agua. El proceso de extraccion afecta negativamente la
estructura cristalina aun asi para la flor de Hibiscus sabdariffa se ven varias bandas
gue muestran la presencia de celulosa natural cristalina las cuales son: 895.30,
1156.61,1316.68, 1371.64, 1427 cm™ (Sonia y col., 2012; Mora y Ramén, 2017;
Pech, 2018; Carrillo y col.,2004).
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Figura 25. Espectro FTIR de celulosa extraida de cascara de naranja.

En la figura 25 se muestra el espectro de la celulosa extraida de cascara de naranja,
este espectro también se comporta de manera similar al de celulosa comercial. En
este espectro se pueden observar en 1367.30 cm™, las bandas de deformaciones de
los enlaces -C-Hs. Igualmente se observan las bandas de los enlaces C-H:
caracteristicas de los materiales lignocelulésicos en 1317.65,1427.09 y 2918.78 cm-
1, la dltima dada por la vibraciéon asimétrica del mismo enlace respectivamente. Se
tiene la presencia de la banda de vibracion de enlaces C—H aparecen en 1360.56,
1376.95 y 2889.37 cm siendo la segunda provocada por la flexion el plano del
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enlace y la tercera por el de estiramiento asimétrico de los enlaces con la
interferencia del estiramiento de enlaces de hidrogeno intramolecular de —OH
presentes en la celulosa cristalina. En 1422.26 y 1440.59 cm se observan dos
bandas pertenecientes a la vibracién de flexion en el plano de los enlaces HCH y
OCH, donde la primera banda ademas indica la presencia de celulosa amorfa. En las
bandas correspondientes a los enlaces C-O se encuentran dos bandas
caracteristicas de la celulosa en 996.27 y 1018.25 cm™ la segunda teniendo la
interferencia del enlace C-OH de la celulosa. En 1156.65 cm™ se puede observar otra
de las bandas caracteristicas de la de la celulosa, la banda de vibracion del enlace
C-O-C del anillo de piranosa, la deformacion del enlace C-OH vy la aportacion de las
bandas de deformacion de celulosa, lignina y hemicelulosa residuales. (Sonia y col.,
2012; Mora y Ramon, 2017).
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Figura 26. Espectro de la celulosa comercial, extraida de cascara de naranja 'y
extraida de flor de Hibiscus sabdariffa.

Para el mismo grupo funcional se puede observar una banda mas en 1265.58 cm
gue pertenece al estiramiento fuera del plano del grupo arilo de la lignina. Aparecen

dos bandas atribuidas a la vibracién de enlaces O-H que se encuentran en 1203.47
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y 3331.96 cm?, la dltima pertenece al alargamiento de enlaces de hidrégeno,
estiramiento de los grupos hidroxilo en las moléculas de celulosa y la interferencia
dada por la tendencia hidrofilica de las moléculas de celulosa. A 896.26 cm™ se
observa una banda la cual se debe al enlace beta-glucosidico 1-4 del anillo de
glucosa en la celulosa, especificamente se debe a la vibracion del grupo del carbono
anomeérico de carbohidrato, Ci—H con contribucion del estiramiento y flexion de C-H
fuera del plano de deformacion, el estiramiento C-O ademas de la flexion de los
hidroxilos (CH20H), al igual que en la figura 24 se tiene la aportacion de la vibracion
de hidrogeno aromatico presente en la lignina. Ademas de las interferencias
mencionadas se encontraron varias bandas relacionadas con remanentes de lignina,
en especifico a la vibraciéon del hidrogeno aromatico como la banda en 778.15,
803.70 cm*y 858.663 cm*, asi como las dos bandas que corresponden a la vibracion
del enlace C=C del anillo aromatico de la lignina en 1450.71 y 1659.47 cm'! ademas
de otras que cuenta con la superposicion de la flexion del agua adsorbida ubicadas
en 1621.87, 1632.96, 1643.56 y 1651.23 cm™. Al igual que en el caso de la celulosa
extraida de flor de Hibiscus sabdariffa no se encuentran las bandas caracteristicas
de la lignina y/o hemicelulosa, también se pueden encontrar las bandas que
muestran la presencia de celulosa natural cristalina las cuales son: 895.27,
1155.65,1317.65, 1376.95, 1427.09 cm™ (Sonia y col., 2012; Mora y Ramén, 2017;
Pech, 2018; Carrillo y col.,2004).

El comportamiento de las muestras es muy similar (figura 26) exceptuado algunas
bandas como lo son la ubicada en 1640 cm™ que para la celulosa extraida de naranja
se ve un aumento de intensidad debida alargamiento de los enlaces de hidrogeno y
la flexion de O-H unidos a la estructura de celulosa lo que aumenta la absorcion de
agua, ademas de tener la contribucion de remanentes de lignina. Otra banda que es
posible observar su cambio a simple vista se encuentra entre 3000-3600 cm™ , la
cual se ve mas ancha y redondeada para la celulosa extraida a diferencia de la
celulosa comercial, esto se debe a interferencia de los estiramientos en la regién
amorfa asi como al hecho de tener un menor orden lo cual causa un

empaguetamiento menos denso lo que permite que se puedan acomodar un mayor
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numero de moléculas de agua, generando una mayor intensidad, a la vez el
ensanchamiento se da por la interferencia de una variedad de modos de estiramiento
en la regién amorfa. Otro punto a resaltar en el que a pesar de que la celulosa
extraida cuenta con algunas bandas que sefialan a presencia de contaminantes
provenientes de la extraccion, ninguna presenta las bandas mas asociadas a la
presencia como tal de la lignina y/o hemicelulosa (presentes ente entre 1700-1800
cm?). Es importante destacar que a pesar de la afectacion a la estructura cristalina
que sufrio la celulosa al ser extraida ambas muestras no presentan una banda en
3485 cm! asociada a celulosa de baja cristalinidad ademas de mantener la presencia
de las bandas que se asocian a la celulosa cristalina como fue mencionado
anteriormente en el analisis individual de cada espectro, aunque son menos intensas

y definidas como las presentes en la celulosa comercial.

5.4. Disolucion de celulosa y electrohilado

5.4.1. Hidrdlisis de pulpa de celulosa usando un DES
Se realizaron pruebas con concentraciones desde 1-10 %, ademas de variar las
condiciones de voltaje y flujo para encontrar las condiciones 6ptimas para realizar el
electrohilado. Las pruebas mostraron que independientemente de los parametros
gue se emplearan a bajas concentraciones de las soluciones (2-5 %) solo se formaba
la gota esférica, la cual aumentaba de tamafio hasta separarse de la punta de la
aguja hasta romper en gotas antes de llegar al plato colector a causa del efecto de
la tension superficial. Para muy bajas concentraciones no se contaba con el material
necesario para producir fibras como se explica en la figura 27 y en concentraciones
a partir de 5 % la viscosidad era tan alta que no era posible hacer el electrohilado
debido a que era imposible bombear a la punta de la aguja. Para las soluciones que
se lograba bombear, la gota no lograba deformarse adn bajo un voltaje alto. Los
problemas encontrados durante el proceso de electrohilado suceden por la alta
viscosidad del DES que se debe a las fuertes interacciones de hidrogeno. Algunos
autores utilizan PVA o PEG para disminuir la viscosidad ya que se genera un cambio

en las interacciones intermoleculares e intramolecular de las cadenas de celulosa,
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otros autores optan por la adicién de agua a pesar de afectar la solubilidad (Mouden
y col.,2017; Otsuka y col., 2017).

Concentracion de
entrelazamiento, C.

Particulas (casi)-esféricas Fibras con aglomeraciones Fibras sin aglomeraciones
R - -
et 3 o
- — Régimen de desenredado Régimen de entrelazamiento
Régimen diluido e
. semi-diluido semi-diluido

Concentracion del polimero
Viscosidad de la solucion
Entrelazamiento de cadenas

Figura 27. Influencia de la concentracion de la solucién polimérica en los
entrelazamientos de cadenas, formacion de fibras y la morfologia final derivada del
proceso de electrospinning (Rodriguez y col., 2019).

En este trabajo no era viable realizar un estudio mas a fondo de las concentraciones
adecuadas de agua, PVA o PEG para llevar a cabo el electrohilado de las fibras, las
pruebas para encontrar dichas concentraciones incluyen una serie de pruebas para
lograr la viscosidad adecuada sin afectar la solubilidad, encontrar el disolvente
adecuado de la mezcla celulosa/PVA, asi como la concentracién del mismo y en caso
de usar agua, la concentracion que se emplearia; lo que implican un trabajo adicional
completo. Por las razones antes mencionadas este método se consideré como no

funcional para la obtencién de fibras electrohiladas de celulosa.

5.4.2. Disolucion de celulosa en TFA
Existe una amplia cantidad de referencias sobre la disolucion directa de la celulosa
por medio de TFA, el problema surge en la variacién que existe en condiciones

reportadas en las diversas bibliografias dependiendo del origen de la celulosa y las
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condiciones de trabajo, por lo anterior primero se debié en encontrar la concentracion
critica de polimero (solucion polimérica viscosa). Las concentraciones probadas
fueron desde 10-4 %, los resultados mostraron que a concentracionesde 1 % a5 %
se entraba en el régimen de dilucion donde no se tenia suficiente material para
producir fibras solidas estables tal como se observa en la figura 27, de tal manera
gue no se lograron obtener fibras debido a que se da una electropulverizaciéon donde
el disolvente separa las cadenas de polimeros sin importar el voltaje y caudal
empleado (Rodriguez y col., 2019).

BEC 10kV WD10mmSS50 15Pa x1,000 10pm - BEC 10kV. WD10mmSS50 15Pa x2,500 10pm

Figura. 28. Fibras de celulosa 4 % TFA como disolvente a) 1000x, b) 2500x.

A concentraciones mayores a 6 % se producia una gelificacion de la solucion,
volviendo imposible realizar el electrohilado pues no podia introducirse la solucion a
la aguja, aun cuando se vari6 la concentracién de la solucion, voltaje y caudal.
Durante el electrohilado se observé la deposicién en el colector de lo que a simple
vista parecian fibras, pero al caracterizar se observo que no lo eran. Con la intencion
de obtener la formacion de las fibras se utiliz6 una mezcla de celulosa/PVA disuelta
en TFA y con los parametros de electrohilado ya mencionados, se logré
aparentemente la formacion de fibras en el colector, como se observa en la figura 30
no se obtuvieron fibras de celulosa. Para ayudar a la formacién de las fibras se utilizd
PVA disuelto en agua para que fungiera como plastificante ademas de cambiar el
disolvente por dimetil sulféxido, ya que este fue el que mejor comportamiento

presento disolviendo la mezcla de celulosa/PVA. Se emplearon los mismos
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pardmetros establecidos en la metodologia, empleandose una mezcla de 10 % PVA
y 4.5 % celulosa, disuelto con dimetil sulfoxido al 9 % que fue agitada por dos horas
hasta homogeneidad. Con la utilizacion de la mezcla de celulosa/PVA y el cambio de
disolvente se logré obtener fibras. Se opté por utilizar PVA por sus multiples
caracteristicas como lo son: la nula toxicidad, transparencia, biocompatibilidad,

resistencia quimica y propiedades adhesivas (Qi y col., 2010; Jayani y col., 2020).

BEC 15kV WD10mmSS30 25Pa x250 100pm

Figura. 29. Fibras de celulosa/PVA 4 % 2500x, TFA como disolvente.

5.5. Caracterizacion de las fibras

5.5.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)
Independientemente de las concentraciones utilizadas, solo se lograron obtener
esferas o cuentas al emplear una disolucion directa con TFA tal y como se muestra
en la figura 28, al aumentar un poco la concentracion se observé que las esferas
sufrian una gran deformacion y se unian formando una especie de pelicula en la
gue solo se pueden distinguir fragmentos de fibra y algunas esferas que asemejan
cuentas, como se ve en la figura 29. Al aumentar la concentracion y manteniendo
los demas parametros fijos se observa que el voltaje resulta ser muy alto para
lograr la fabricacién de fibras obteniéndose una disposicién poco uniforme de
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cumulos en forma de grandes gotas que se superponen unas con otras, perdiendo
por completo la forma de fibras figura 30. En la figura 31 se pueden apreciar las
fibras obtenidas de la disolucién de celulosa comercial con DMSO, se pueden ver
fibras muy delgadas y uniformes con grandes aglomeraciones que forman una
especie de red formada por fibras que se adhieren unas a otras con un diametro

promedio de 0.221 mp.

En la literatura se reporta un efecto similar donde las fibras finas y gruesas unidas
pueden adoptar una forma que se asemeja una red, la cuan describen como “costura
de sastre” al usar DMSO como disolvente, ademas de que algunos estudios explican
gue la forma de red se produce por la interaccién que se da entre los a&tomos de O
en el DMSO y el H20, mostrando una tendencia a formar una estructura de red
1DMSO/2H20. En el caso de la gran cantidad de aglomeraciones (beads) pueden
deberse a un voltaje demasiado alto, una baja concentracion de polimeros o
viscosidad de la solucién. La baja concentracidbn no permite que el jet logre la
consistencia necesaria para mantener la forma de la fibra, generando la extrema
delgadez de las mismas, por otro lado, la poca viscosidad de la solucion provoca el
mismo defecto (Duque y col.,2014; Prasanth y col.,2014; Hou y col.,2015).
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Figura. 30. Fibras de celulosa 4.5 %, TFA como disolvente a) Zona 1 a 40 my, b)
Zonala1l0 my, c) Zona 2 a 10 my, d) Zona 3 a 10 mp.

Figura. 31. Fibras celulosas/PVA 4.5 %, disolvente DSMO. a) Zona uno a 2500x, b)
Zona 2 a 5000x, c¢) Zona tres a 10000x y d) Zona cuatro a 5000x.
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6. CONCLUSIONES

Se logro extraer celulosa a partir de los residuos de cascara de naranja y de flor de
Hibiscus sabdariffa utilizando dos métodos de extraccion el método de tres etapas y
el asistido con explosion de vapor, el primero obteniendo rendimientos promedio en
el caso de la naranja de 0.40 % y para la flor de Hibiscus sabdariffa 1.64 %. Para el
meétodo asistido por explosion de vapor se obtuvieron mejores resultados con un
promedio de 12.53 % para la cascara de naranja 'y un 27.68 % en el caso de la flor

de Hibiscus sabdariffa.

Se lograron obtener fibras de una mezcla de celulosa/PVA, aunque no se lograron
establecer las condiciones necesarias para la fabricacion de nanofibras de la celulosa
extraida de residuos organicos, no obstante, se ha conseguido establecer un método
reproducible para la extracciéon de nanocelulosa a partir de residuos organicos por
medio de un método que requiere un menor tiempo, menor gasto de reactivos y sin
la necesidad de un equipo especializado a diferencia del método Sosa que no es
reproducible bajo las condiciones de trabajo utilizadas en el desarrollo de esta tesis

aungue si presento prometedores resultados como método de blanqueado extenso.

También se encontr6 que la materia prima de tipo citrico requiere de un
blanqueamiento mas exhaustivo en comparacion que la flor de Hibiscus sabdariffa,

obteniéndose una celulosa sin rastros de lignina o hemicelulosa.

Los tres solventes (TFA, DES y DMSO) utilizados funcionan para la disolucion de
celulosa, pero las soluciones poliméricas resultantes no son aptas para realizar el
electrohilado. Los DES por su viscosidad requieren de una disolucién previa al
electrohilado. En el caso del desempefio visto para el TFAy el DMSO, para el primero
no se encontraron las condiciones para generar una fibra continua y en el caso del
DMSO presento problemas para disolver la celulosa extraida a diferencia de la
celulosa comercial. También se observé que el DMSO en conjunto con la mezcla de

celulosa/PVA ayuda a la formacion de fibras.

En futuros estudios seria conveniente investigar el efecto de un método de

blanqueado mixto en la pureza de materias primas del origen citrico, asi como
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intentar optimizar el proceso de extraccion ademas de centrar un estudio en la

disolucion directa de la celulosa extraida.
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