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Resumen

Debido al potencial que presentan los whiskers de celulosa (CW) como refuerzo en el disefio, procesamiento
y produccion de nanobiocompuestos, el objetivo de este estudio fue la obtencién de whiskers a partir de
residuos agroindustriales de banano (Musa cavendish). La metodologia para la obtencién de la celulosa incluyé
procedimientos quimicos, tales como hidrélisis 4cida, cloracién, extraccidn alcalina y blanqueamiento. Una doble
hidrélisis acida controlada, (4N HCl y H,SO,4 al 64%) y un proceso de sonificacién fueron utilizados para su
extraccion. El producto final fue caracterizado por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Difraccién de Rayos-X
(XRD), Anélisis Termogravimétrico (DTG), Polariscopio y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Los patrones
de difraccién de Rayos-X indican una alta cristalinidad, debida a la manera eficiente de disolucién de las regiones
amorfas (lignina y hemicelulosa) por los tratamientos acidos. Estos resultados fueron confirmados con los espectros
de FTIR. Las micrografias de AFM permitieron evaluar las dimensiones caracteristicas de los CW, longitud de 200
nm a 1.3um y didmetro entre 7 - 70 nm, mostrando una alta relacién de aspecto (//d) para actuar como refuerzo en
materiales compuestos, evidenciando el potencial de los desechos agroindustriales del banano como una fuente para
la obtencién de whiskers de celulosa.
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Abstract

Due of the potential use of cellulose whiskers (CW) as reinforcement in the design, processing and production
of nanobiocomposites, the aim of this study was to obtain whiskers from agro-industrial waste banana (Musa
cavendish). The methodology for obtaining cellulose includes conventional chemical methods such as acid
hydrolysis, chlorination, alkaline extraction and bleaching. Double acid hydrolysis (4N HCl and H,SO,4 64%) and
sonification process were applied for their extraction. The final product was characterized by Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), Thermal analysis (DTG), Polariscope and Atomic Force Microscopy (AFM). The
patterns of X-ray diffraction indicate a high crystallinity, due to efficient dissolution of the amorphous regions (lignin
and hemicellulose) by the acid treatments. These results were confirmed by the FTIR spectra. The AFM micrographs
allowed to evaluate the characteristic dimensions of the CW, length of 200 nm up to 1.3 um and diameter between
7 and 70 nm and, showing a high aspect ratio (//d) to act as reinforcement in composite materials, making evident
the potential of banana agro-waste as source for the production of cellulose whiskers (CW).
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1 Introduccion

La industria bananera produce grandes cantidades de
residuos vegetales ya que de la planta solamente se
aprovecha el fruto que constituye el 12 % en peso
siendo desechado el resto (Zuluaga y col., 2007). Por
ejemplo, la produccién de banano en México es de
aproximadamente 2 millones de toneladas métricas
por afio, la especie Musa cavendish representa el 75%
del total, de ahi que existe un gran volumen de residuos
de la industria platanera que podrian ser aprovechados
si se los transforma para darles un valor agregado.
Estudios previos han mostrado que es factible obtener
fibras celulésicas de los residuos agroindustriales del
banano (Canché y col., 2005), por lo tanto, estos
desechos agricolas son una atractiva fuente potencial
para la obtencién de whiskers de celulosa (CW). La
celulosa es una cadena lineal con moléculas de anillos
de glucosa (C¢H¢Os) ligada a través de un enlace
covalente de oxigeno al C1 de un anillo de glucosay al
C4 del anillo adyacente (Azizi y col., 2005). Miiltiples
cadenas de celulosa estdn unidas entre si por puentes
de hidrégeno formando fibrillas de celulosa que
tienen regiones desordenadas (amorfas) o altamente
ordenadas (cristalinas). Las regiones amorfas de
las fibrillas de celulosa pueden ser selectivamente
hidrolizadas por 4cido, dejando las regiones cristalinas
(menos reactivas), de tamafio nanométrico llamados
whiskers, nanocristales o nanofibras de celulosa
(Beck-Candanedo y col., 2005). Sus moddulos de
tension de 145 GPa (Sturcova y col., 2005), son
mayores que el Kevlar® (130 GPa).

La hidrdlisis 4cida es un proceso usado para
remover las regiones amorfas. Diversos estudios
reportan la identificacién y separacion de CW
de varias fuentes. Ranby (1952), reporté la
preparacién de whiskers de celulosa de microfibrillas
usando hidrélisis 4cida. Marchessault y col.
(1961), estudiaron la hidrélisis de la quitina nativa
mercerizada y celulosa bacterial, usando hidr6lisis
dcida reportando birrefringencia como patrén de
comportamiento de los cristales. El resultado del
aislamiento de los CW por hidrélisis con HySOy4
produce cristales con superficies negativamente
cargadas, debido a la esterificacion de grupos
hidroxilos por iones sulfato, formando un sistema
coloidal estable de celulosa (Marchessault y col.,
1961; Favier y col., 1995; Araki y col., 1998). Los CW
son monocristales muy delgados que ofrecen muchas
ventajas como particulas de refuerzo en compuestos de
matrices poliméricas ya que tienen una alta relaciéon
de aspecto (I/d) (Dufresne, 2006). Poseen también

alto grado de perfeccidén cristalina, una alta rigidez
y propiedades mecdnicas que estdn en el rango
de los materiales tipicos de refuerzo y es por ello
que tienen resistencias excepcionalmente elevadas.
Ademads de que provienen de una fuente sustentable
que es biodegradable y potencialmente ofrecen bajos
riesgos ambientales (Lahiji y col., 2008). También
tienen la ventaja de tener bajos costos de produccién
en relacion con el metal, la cerdmica y el carbén
usados en los nanomateriales. Su superficie reactiva
facilita los injertos de especies quimicas para alcanzar
diferentes propiedades de superficie (funcionalizacién
de superficie) (Azizi y col., 2005). La habilidad para
modificar quimicamente las propiedades de superficie
expande el potencial de aplicaciones, permitiendo la
dispersion de los CW en un amplio rango de materiales
como matrices Orts y col. (2005); Azizi y col. (2005).

En este estudio se explora la posibilidad de darle
un valor agregado a los desechos agricolas del banano,
especificamente al raquis (eje del racimo de la planta)
y al pseudotallo que constituyen la fraccion fibrosa de
la planta. Esta fuente residual es rica en celulosa y
ha atraido gran interés, debido al uso potencial como
componente de refuerzo mediante su conversién a CW
en materiales compuestos de alto rendimiento como
los nanobiomateriales (Gafian y col., 2004; Faria y
col., 2000).

2 Metodologia

El material biolégico utilizado fue colectado en una
finca bananera de la region de la Chontalpa, Tabasco.
Posteriormente fue secado al sol y tratado con una
solucién acuosa de NaOH al 10%, con el objetivo de
eliminar ceras, pectinas y resinas. El procedimiento
utilizado se describe a continuacién: los raquis y
pseudotallos fueron cortados a una longitud de 30 cm,
con 4 cortes longitudinales, para que la solucién de
NaOH al 10% penetrara perfectamente en las muestras
y permanecieron en esta solucién durante 20 minutos
después de alcanzar la temperatura de ebullicién. Al
ser retirados de la solucion, se dejaron enfriar y se
lavaron con agua corriente, para después desfibrarlas
manualmente. Se cortaron las fibras a 2 cm de largo
y se secaron en una estufa a una temperatura de 60°C
durante 12 horas.

2.1 Obtencion de celulosa

La obtencion de la celulosa se realizé usando la técnica
de pulpeo (Cazaurang y col., 1990), que consta de
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cuatros pasos: (1) una hidrélisis dcida suave con
H,SOy4 al 0.4% por una hora, y un lavado posterior;
(2) una cloracién con NaClO al 3.5%, con agitacion
continua de la solucién en un bafio de agua a 30°C
hasta alcanzar un pH 9.2, lavado con agua destilada
hasta la neutralidad; (3) una extraccidn alcalina con
NaOH al 20% en agitacién por 1 hora, seguido por un
proceso de lavado; (4) un blanqueo con una solucién
de NaClO al 0.5%, agitando continuamente por 1 hora
y un lavado final hasta pH neutro. Seguidamente el
material se desmenuzé y se colocé en una charola
de aluminio durante 1 dia a temperatura ambiente y
posteriormente en una estufa durante 24 horas a 60°C.
El material se pesd, para determinar el rendimiento y
por ultimo, la celulosa se pulverizé por medio de un
molino Brabender, con una malla 0.67 mm.

2.2 Obtencion de whiskers de celulosa

A 10 g de celulosa se anadieron 350 ml de una
solucién de HCI 4N, agitando continuamente durante
225 min a una temperatura de 80°C. Posteriormente se
someti6 a lavados repetidos con centrifugacién (3800
rpm a 4°C por 5 min), hasta alcanzar un pH > 4
necesario para obtener un sobrenandante turbio (Araki
y col., 1998), el sobrenandante fue colectado para darle
un proceso posterior para la obtencién de los CW.
Posteriormente a 150 g de la suspension obtenida en el
paso anterior (0.8 % w/w) se le afadieron lentamente
500 ml de 4cido sulfirico al 64%, en un proceso de
sonificacién de 5 ciclos de 3 min para hacer un total
de 15 min en sonificacién y en bafio de hielo, para
evitar que la temperatura se elevara a mas de 50°C.
Al término de este proceso la suspension fue diluida
en una proporcién 1:10, con la finalidad de detener
la reaccidon. La suspension fue lavada repetidamente
con agua destilada y desionizada, y separada por
centrifugacién (12,500 rpm por 5 min a 4°C), hasta
obtener un sobrenadante turbio blanquecino, que fue
almacenado para posteriormente ser concentrado en
un rotavapor, hasta alcanzar una suspensién coloidal.
La suspension fue almacenada en una cama de resina
de intercambio i6nico por 48 h y filtrada a través de
papel filtro (Whatman 541) con tamafio de poro de
0.45um y almacenada a 4°C (Edgar y Gray, 2003).

3 Meétodos de caracterizacion

3.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La caracterizacion quimica de las muestras de celulosa
y CW se llevd a cabo utilizando la técnica de
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espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR). Se utilizé un Espectrometro de
infrarrojo FTIR Nicolet Magna Protegé 460 en el
modo de transmisién, con una resolucién de 4 cm™!
y 100 barridos. Las pastillas se prepararon con 1 mg
de muestra en 100 mg de KBr.

3.2 Difraccion de Rayos-X (XRD)

La determinacién de la cristalinidad fue hecha
usando difraccion de rayos-X, método de polvos
(PXRD), utilizando un equipo “Siemens D 5000
Difractometer”, espectro de CuKe (@ = 1.5418 A 'y
de energia 8.047 keV).

El porcentaje de cristalinidad de las muestras fue
calculado en el andlisis de rayos-X por el método
desarrollado por Segal y col. (1959) Ec. (1):

Xc% = 100[1 - (I,/ )] ey

Donde: I; es la intensidad del pico minimo y
I, es la intensidad mdxima del pico cristalino,
respectivamente. El tamafio del cristal fue calculado
usando la ecuacién de Scherrer Cullity (1978) Ec. (2):

t=0.91/Bcosf ()

Donde: t es el tamafio de cristal, 4 es la longitud de
onda de la radiacion utilizada (A¢,), B es el ancho a la
altura media del pico de difraccién de la muestra, 6 es
la posicién del pico de difraccion y 0.9 es el factor de
forma del cristal.

3.3 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La caracterizacion dimensional de los CW se realiz6
en un microscopio de fuerza atémica Anfatec
Instruments AG, Germany, con una resolucién de 0.45
nmen X, Y y 0.078 nm con un 4rea de escaneo de 30 x
30 um. Se us6 una punta con un radio de la curvatura
de 10 nm recubierta con nitrito de silicio. Las muestras
fueron escaneadas en alrededor de 512 puntos en los
ejes X y Y, en cada drea de interés.

3.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las muestras de celulosa y
CW fue investigada usando un equipo Perkin Elmer
TGA7, USA. Las muestras fueron calentadas de
temperatura ambiente hasta 500°C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min y flujo de nitrégeno de 100
ml/min. Se utilizaron tres muestras para caracterizar
cada material.
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4 Resultados y discusion

Del raquis y pseudotallo de Musa cavendish se obtuvo
66% de celulosa. Los rendimientos reportados en otros
estudios para estos residuos agroindustriales son: 64%
(Idicula y col., 2006) y 27% (Canché y col., 2005).
En la Fig. 1 (a'y b) se muestran fotografias tomadas
en un polariscopio lineal para las suspensiones de
celulosa y CW. La visualizacién de ultraestructura
de cristalitos (Fig. 1b) puede dar indicios sobre el
comportamiento de la suspensién y en suficientemente
altas concentraciones es birrefringente, se observaron
zonas de contraste en las fases de liquido: cristales
ordenados (brillantes) (fase anisétropa) y zonas
obscuras (agua) (fase isotrépica), mostrando un
marcado flujo de birrefringencia por agitacién a la
luz del polariscopio, comportamiento similar para la
suspensién de CW son reportados por Edgar y Gray
(2003) y Araki y col. (1998). En reposo esta
suspension coloidal de CW es aparentemente turbia
y estable. Este comportamiento no es observado
en la suspensién de celulosa original (Fig. la), la
cual no muestra los patrones de birrefringencia por
agitacion a la luz del polariscopio. La cristalografia
de rayos-X fue usada para investigar la cristalinidad
de las muestras después de los tratamientos. Los
difractogramas de la celulosa y de los CW se muestran
en las figs. 2 y 3. El porcentaje de cristalinidad de
estas muestras fue calculado basado en los andlisis
de Rayos-X por la Ec. (1) para ambos materiales,
donde I, se encuentra entre 20 = 18°y 19°y I,
entre 20 = 22° y 23°. El pico observado cercano
a 20 = 22.4° es de celulosa Wang y col. (2007),
asi como los picos a 20 = 15.4°, 16.2° y 34.6° que
son los 4 picos caracteristicos correspondientes a la
estructura de la celulosa I (Visakh y col., 2010; Isogai
y col., 1989). Para la celulosa la cristalinidad es de
72% debido a que pudiese contener algunos residuos
de hemicelulosa que contribuyen ligeramente a una
menor cristalinidad que los CW. El tamafio promedio
de los cristales de la celulosa obtenidos con la Ec. (2)
fue de 4.46 nm (44.6 A), similar a lo reportado por
Chen y Yokochi (2000) para la celulosa extraida del
algodén con un tamafio promedio de cristales de 52
A con un rango de entre 42 y 61 A.El difractograma
de los CW (Fig. 3) muestra una mayor cristalinidad
(87.1%) y un tamafio promedio de cristal de 5.21 nm
(52.1 A), la cristalinidad de los CW, es un poco mayor
a la reportada por Wang y col. (2007) (81%), pues se
observa un pico estrecho caracteristico a 26 = 22.7°,
que puede ser atribuido a los cristales de celulosa, este
pico maximo del plano de nanocristales de celulosa se

Fig. 1. Imagen de polariscopio de la a) Suspension de
celulosa donde no se aprecian flujos de birrefringencia
y b) Suspensién de los CW donde se observa el flujo
de birrefringencia por agitacion a través de la luz
polarizada de nicols.
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Fig. 3. Difractograma de WC
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agudiza, indicando una mayor perfeccién de la red
cristalina que la de la celulosa original, tal y como lo
reportan Lu y Hsie (2010). La relativa cristalinidad de
las muestras se incrementa después de los tratamientos
quimicos. De acuerdo con las pruebas de rayos-X
sobre celulosa, ésta no estd formada solo por cristales
perfectos. Las moléculas desordenadas de celulosa
asi como hemicelulosa y lignina son localizadas entre
las microfibrillas. Las hemicelulosas se consideran
amorfas aunque aparentemente estian orientadas en la
misma direccién de las fibrillas de celulosa. La lignina
es amorfa e isotrpica. Se cree que los cristalitos estan
conectados uno a otro por zonas amorfas desorientadas
(Wang y col., 2007). La naturaleza cristalina de los
CW no soélo estd influenciada por la conformacion
de las cadenas sino también por el empaquetamiento
de las cadenas adyacentes. Los CW son cadenas de
celulosa pura con arreglos de las cadenas de glucosa
que difieren a los de la celulosa. Como se puede
observar la cristalinidad relativa a las muestras de
CW se increment6 después del tratamiento acido
de las fibras de celulosa. El tamafio de los
cristales puede aumentar o disminuir por el efecto
de los factores que afectan la cristalinidad (fuente,
método de extraccién y tratamientos posteriores a su
extraccién). Los cristales de celulosa de acuerdo a
varios autores (Alexander 1969; Cullity, 1978), poseen
una forma monoclinica, como ya se menciond. En
las muestras analizadas en este estudio se observé un
patrén correspondiente a celulosa tipo I, comtinmente
encontrada en las fibras vegetales naturales (Isogai y
col., 1989), especificamente celulosa tipo Iz estable
con cristales monoclinicos. La Fig. 4 muestra el
espectro de infrarrojo de celulosa y CW (celulosa
tratada). El espectro correspondiente a la celulosa
muestra un pico a 3384 cm™!, el cual es debido
a vibraciones de estiramiento caracteristicos de los
grupos O-H presentes en la celulosa (Brandrup y col.,
1999; Coates, 2000). La intensidad de la banda a
2900 cm™! es atribuida a vibraciones de estiramiento
de los enlaces C-H (Lu y Hsieh, 2010; Asfanas’ev y
col., 2007). El pico a 1731 cm~! se relaciona con los
enlaces C = O de cetonas no conjugadas presentes en
la hemicelulosa (Moran y col., 2008; Asfanas’ev y col.,
2007; Pandey, 1999), mientras los picos en 1631 son
asignados a flexion del enlace O-H del agua adsorbida
(Dai y Fan, 2010), también pueden identificarse en el
estudio de FTIR, bandas cercanas a 3270 cm™! y 710
cm™! correspondientes a contribuciones de celulosa g
como sefialan Boisset y col. (1999) y Lu y Hsieh
(2010), que pertenecen a las bandas de estiramiento
del enlace O-H y a las flexiones fuera del plano
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respectivamente. En lo que respecta a los CW se
puede observar una disminucién en los picos 1631
cm™' que son asignados al agua adsorbida (H,O).
Asf mismo, el pico en 1731 cm™!, correspondiente
a hemicelulosa desaparece totalmente en la curva
de CW, demostrando asi que se ha eliminado la
hemicelulosa. Un pico débil en 800 cm™' corresponde
tentativamente al estiramiento de los enlaces C-O-S
de los CW (Chaidedgumjorn, 2002; Petropavvlovskii
y Vasil’eva, 1967) tipico de la obtencién de CW por
hidrélisis con H,SOy.

T celulosa
N —— whiskers de celulosa

08 1434

0.4

Absorbancia (u.a.)

0.0 fa=mrr”

! ! !
4000 3000 2000 1000
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Fig. 4. FTIR celulosa y CW.
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Fig. 5. Termogramas (TGA) de celulosa 'y de CW.

295



296

G.I. Bolio-Lopez y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 10, No. 2 (2011) 291-299

— - -
Fig. 6. Micrografia AFM de WC con diferentes
diametros: (1) 47 nm, (2) 70 nm, (3) 40 nm 4) 7 - 8
nm.

La Fig. 5 nos muestra los termogramas
de DTGA (andlisis térmico diferencial) para las
muestras de celulosa obtenida a partir de residuos
agroindustriales de banano y de los CW obtenidos de
esta celulosa. La descomposicion de la celulosa sigue
dos comportamientos: a bajas temperaturas en las que
se presenta una descomposicion del enlace glucosidico
para formar residuos carbonosos y a altas temperaturas
en las que se presenta una despolimerizacién, dando
lugar a productos volatiles, comportamiento similar
es reportado por Andrade y col. (1998). Los
termogramas de celulosa y CW (Fig. 5), se muestran
muy diferentes, en el caso de la celulosa se observa
una pérdida inicial de peso de aproximadamente 3%
a 100°C y esta es atribuida a la pérdida de agua
intramolecular, absorbida por estas muestras obtenidas
de residuos de banano. Esta pérdida resulté un poco
mas baja en comparacién con la reportada por otros
autores, tales como 4.2% (Arceo y col., 2005) para
celulosa de Leguminosa unguiculata y 6% (Andrade
y col., 1998) para celulosa de fibra de henequén. Una
descomposicion inicial, en el rango de temperaturas
entre 290°C y 370°C, que conlleva a una pérdida de
masa de entre el 10 y el 74%, es muy similar a la
reportada para la celulosa de henequén Andrade y
col. (1998), para celulosa de Leguminosa unguiculata
(Arceo y col., 2005); celulosa de algodén (Khattab
y col., 1994); celulosa de madera (Nishioska y col.,
1998) y para celulosa de lino (Baiardo y col., 2002).
Posteriormente se tiene una descomposicion mas lenta
a 400°C, obteniéndose una masa residual de 3.5% a
600°C. La temperatura de descomposicion maxima de
las muestras de celulosa de este estudio es de 350°C.

La descomposicién de los CW de residuos de
banano inicia a baja temperatura y muestra dos bien
marcados procesos de pirolisis. La suspension fue
lavada hasta la neutralidad y una pequefia cantidad de
grupos sulfatos permanece todavia sobre la superficie,
tal y como lo reporta Dong y col. (1997) y por lo
tanto, la descomposicion inicia a bajas temperaturas
bajo la accién de los grupos sulfato (Wang y col.,
2007). Los whiskers de celulosa son degradados en
2 pasos como se puede observar en la Fig. 5: una
descomposicion inicial en el rango de temperaturas
entre 128°C y 390°C con una pérdida de masa de entre
el 12 y el 60%, respectivamente. El rango inicial de
descomposicidon de 128°C de los whiskers de celulosa
estudiados es un poco menor de 190°C reportado
por Wang y col. (2007), quién obtuvo los whiskers
de celulosa a partir de celulosa microcristalina por
hidrélisis con una mezcla de dcidos sulftirico e
hidroclorhidrico. Esto puede ser atribuido al proceso
final de hidrélisis con H,SO,4 con que fueron tratados
los whiskers en este estudio y por consiguiente mayor
cantidad de grupos sulfato quedaron adheridos a su
superficie. Como consecuencia la temperatura inicial
de descomposicion es menor que las reportadas por los
investigadores ya mencionados y obtenidas por otros
procesos.

En las Fig. 6 se observa la micrografia de AFM
de los CW en suspension. En ella se observan los
didmetros de las fibras entre 7 y 70 nm, con un
didmetro promedio de 30.9 nm similar al estimado
por Tanaka y Fukui (2004), mientras que el rango
de longitudes va de 200 nm a 1.3um, longitudes
similares reportadas por Angles y Dufresne (2000).
Estas dimensiones son tipicas de muestras de celulosa
tratadas con dcidos fuertes (Zuluaga y col., 2007;
Azizi y col., 2005; Lai-Kee-Him y col., 2002). Estos
pardmetros nos permiten inferir que debido a la
relacion de aspecto (I/d), los CW obtenidos posean
potencialmente el efecto de refuerzo en materiales
compuestos.

Conclusiones

El aprovechamiento de los desechos agroindustriales
del banano Musa cavendish es perfectamente
viable para la producciéon de CW, mediante un
tratamiento quimico de doble hidrélisis 4cida
(clorhidrica y sulfturica) aplicada a las fibras de
celulosa. Las caracteristicas de los CW obtenidos,
representan una fuente promisoria en la produccién de
nanobiomateriales.
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