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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se evaluaron muestras de bagazo de cafa
de azucar del area de Escuintla, con el fin de determinar el polimorfismo de la
celulosa Ig a celulosa lq, siendo estas sometidas a un proceso de mercerizacion a
distintas concentraciones, siendo empleando el método Rietveld. Se emplearon las
técnicas de: microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X (XRD) y por ultimo, se
parametrizaron variables para determinar las fracciones de celulosa Ig y celulosa I«

Las muestras fueron caracterizadas morfolégicamente por microscopia electrénica
de barrido (SEM), donde se observd la separacion de las microfibrillas y por
consecuencia exposicion de las cadenas de celulosa, las cuales fueron
directamente proporcionales a las concentraciones a las cuales fueron
mercerizadas. De acuerdo a los resultados obtenidos, las muestras que fueron
mercerizadas, aumentaron sus indices de cristalinidad (IC) al doble del valor de la
muestra sin tratar. Por lo que la eliminacién parcial de las hemicelulosas, lignina y
otros determinan un aumento en IC, siendo la muestra 1.5% MSBC, la que posee
mejores resultados con 64.62%. A estas se les dio seguimiento de la eliminacién de
los grupos funcionales caracteristicos de lignina, hemicelulosa y demas compuestos
extractivos por medio de la técnica instrumental FT-IR.

Caracterizando las fibras de bagazo de cafa de azucar por difraccion de rayos X,
se reflejaron los picos caracteristicos siendo 14.82° (26) para la coordenada [101],
16.62° (20) para la coordenada [10-1] y 22.50° (20) para la coordenada [200] en las
cuatro muestras. Se determiné el polimorfismo de la celulosa | por medio del método
Rietveld, siendo para celulosa Ig: 97.11%, 63.10%, 7.60% y 29.14%
respectivamente y para celulosa la: 2.89%, 36.90%, 52.40% y 70.86%.

Se refinaron los espectros de las 4 muestras de SBC para determinar las fracciones
de fase cristalinas Ig e la en las que se obtuvieron Xi? =7.21, a = 0.05, y %wR= 0.96,
parametrizando 13 variables para refinar, evidenciando el polimorfismo de la
celulosa nativa, pues la celulosa Ig disminuyd su fraccion presente en la muestra y
para la celulosa la, aumento.



Se exploro y profundizé con la informacidn obtenida, la cual se trabajo mediante la
ecuacion de Scherrer para encontrar la microdeformacién y el tamano aparente del
cristalito de cada fase cristalina, tanto para celulosa Ig y celulosa la.

Se puede inferir que las microdeformaciones fueron inversamente proporcionales a
las concentraciones de mercerizado sometidas y por consecuencia a los IC, por lo
que se evidencia la viabilidad de usos alternativos y amigables con el medio
ambiente, asi aprovechar las propiedades del bagazo de cafia mercerizado, en vez
de su incineracion.



INTRODUCCION

La Republica de Guatemala cuenta con una amplia riqueza de recursos naturales,
favorecida por sus fértiles suelos debido a su alta actividad volcanica. El pais es
principalmente agricola, siendo la industria azucarera una fuerza laboral y
econdmica de mucha importancia. Sin embargo, debido a las practicas agricolas
que implican el cultivo de cafia de azucar, es de suma importancia la optimizacion
del proceso de tratado o diversificacion de aplicaciones de sus residuos generados,
siendo el bagazo de cafia, el mas importante a considerar.

El bagazo es el residuo lignoceluldsico, fibroso, obtenido a la salida del ultimo molino
del tdndem, que, en la fabrica de azucar, extrae el jugo de la cafia. Este representa
el 28% en peso de la cafa que es procesada. Estd compuesto por cuatro
fracciones: fibra (45 %), sélidos insolubles (2-3 %), sélidos solubles (2-3 %) y agua
(50 %) (Almazan, 2013, pag. 3). Asi mismo, representa el subproducto de mayor
tonelaje y volumen de la produccioén industrial del azucar de cafa. Es importante
hacer énfasis en su composicion, sus caracteristicas fisicas, estructura, su
composicidn quimica, su microbiota, con predominancia en los géneros Aspergillus
y Trichoderma (Valifio, Elias, Torres, & Albelo, 2002, p. 373), ya que es de interés
como fuente de biomasa para la obtencién de energia por un proceso de
combustién, el cual propicia la contaminacion del ambiente, que es lo que se trata
de descartar, de acuerdo con los nuevos acuerdos pactados en las Naciones Unidas
en su informe del 2019 para la regulacién de gases invernadero(UN-Environment,
2019).

La celulosa es un agregado policristalino, formado por regiones cristalinas y
regiones amorfas. Existen dos tipos en particular de fases cristalinas de celulosa
que son de interés. Se conocen como lq ¥ Ig, las cuales se encuentran en toda la
naturaleza. Mientras que los ejemplares ricos en la son las que se encuentran en
las paredes celulares de algunas algas y en la celulosa bacteriana, los especimenes
ricos en Ig se pueden encontrar en tunicados y plantas superiores. Mediante
diferentes técnicas se determina la cristalinidad con el fin de relacionar estas
caracteristicas con las propiedades de la fibra. La difraccion de rayos X (XDR) es
util para la determinacién del grado de cristalinidad de las fibras celulosa, por lo que
es necesario conocer la cantidad de celulosa de tipo Ig que es altamente cristalina
(Nishiyama, Chanzy, Forsyth, & Langan, 2002, p. 140). Esta misma, bajo procesos
de polimorfismo, se obtiene mejoras como lo son sus propiedades térmicas y
mecanicas (Okano & Sarko, 1985, p. 325).



El objetivo de este trabajo de investigacion fue determinar el porcentaje de celulosa
I que se transforma a tipo la en muestras de bagazo de cafia mercerizada bajo
condiciones basicas, caracterizarlas por medio de espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier FR-IR y tratar los datos experimentales de rayos X por
medio del método Rietveld empleando el programa GSAS-II.

Esta investigacion se limita a los estudios y técnicas empleadas para la preparacion
de muestras mercerizadas de bagazo de cafa de azucar como fuente de celulosa
y pretende dar un aporte alternativo, que sea amigable con el ambiente debido a
que se puede aprovechar las propiedades termomecanicas del mismo.

El presente trabajo experimental se realizd en el laboratorio No. 110 del
Departamento de Quimica Organica, edificio T-12 del laboratorio de Quimica
Computacional, edificio T-10, de la Escuela de Quimica, CCQQFAR, USAC. Asi
como, Laboratorio CETEC-CEMPRO vy laboratorio de analisis quimico de la
Universidad del Valle de Guatemala.



. MARCO TEORICO
A. ANALISIS DE LA INDUSTRIA AZUCARERA EN GUATEMALA

El azucar es un producto agroindustrial de gran demanda a nivel mundial, debido al
uso en diversos alimentos y por la demanda de azucar como fuente de bioetanol.
En el ano 2016, se estimd que la industria azucarera signific6 un aporte al PIB
aproximado del 0.17% a nivel mundial. (OECD/FAQO, 2016). La cafia de azucar es
un cultivo semipermanente de climas tropicales con un ciclo promedio de 6 afos.
Es cultivado en mas de 130 paises y desde la década de los sesenta la produccion
mundial se ha duplicado. Cabe recalcar que, a nivel mundial, Brasil y la India son
los principales exportadores (SIB, 2016).

Desde la década de los ochenta, la agroindustria azucarera se ha transformado en
una de las principales fuentes de empleo y divisas para la economia guatemalteca.
También se ha convertido en el segundo exportador de América Latina, unicamente
por detras de Brasil y el cuarto a nivel mundial.

Asimismo, la agroindustria azucarera represento el 15.8% del PIB de los productos
no tradicionales, un aporte del 8.6% del PIB agricola y un 1.15% del PIB
(BANGUAT, 2016).

La mayor parte de los ingenios nacionales y la produccion de cafia se ubican en el
departamento de Escuintla, debido a su ubicacion geografica estratégica hacia el
principal puerto del pais (Puerto Quetzal); en promedio, la distancia hacia dicho
puerto desde los ingenios es de 65 kilbmetros (SIB, 2016).

Segun los datos recolectados, para la zafra del periodo 2018-19, la produccién
fuede 2,752.6 mil toneladas métricas, muy similar a la del periodo 2017-2018. El
uso de tecnologia a nivel de campo se manifiesta en nuevas variedades, buen uso
del riego, fertilizacion y una serie de buenas practicas quepermiten, ademas, la
innovacion, y con ella el mejoramientode la produccion (ASAZGUA, 2019).

B. LA CANA DE AZUCAR

La cafia de azucar, Saccaharum officinarum, perteneciente a la familia Poaceae, es
una graminea perenne tropical con tallos gruesos y fibrosos que puede crecer entre
3 y 5 metros de altura. Estos contienen una gran cantidad de sacarosa que se
procesa para la obtencién de azucar. Crece principalmente en regiones tropicales y
se caracteriza por su alto contenido de sacarosa, que se procesa para la obtencion
de azucar (Ramirez, 2008, p. 16).



Tabla 1 “Composicion Quimica de la Cana de Azucar”

Componentes Tallo % Cogollos y Hojas %
Materia Seca 29.00 26.00

Azucares 15.43 2.18

Lignocelulosa 12.21 19.80

Materia a Bioetanol 27.64 21.98

Cenizas y otros | 1.36 4.02

componentes

Agua 71.0 74.0

Total 100.00 100.00

Fuente: (GEPLACEA, 1984)
1. Bagazo

El bagazo es el residuo lignoceluldsico, fibroso, obtenido a la salida del ultimo molino
del tdndem, que, en la fabrica de azucar, extrae el jugo de la cafia. Representa el
28% en peso de la cafa que se procesa. Constituido por cuatro fracciones: fibra (45
%), solidos insolubles (2-3 %), solidos solubles (2-3 %) y agua (50 %), representa
el subproducto de mayor tonelaje y volumen de la produccioén industrial del azucar
de cana. Se estima que anualmente se producen alrededor de 54 millones de
toneladas secas de bagazo en todo el mundo (Moubarik & Grimi, 2015, p. 169).

El bagazo de la cafa es uno de los subproductos y se usa como fuente de energia.
Por cada tonelada de cafa se produce alrededor de 264 kg de bagazo (con un 50%
de humedad), que se puede utilizar para la produccion de energia eléctrica y
caldrica por medio de la cogeneracion (SENER/BID/GTZ, 2006, p. 28).

Tabla 2 “Composicién quimica del bagazo de cana”

Analisis Bagazo seco %
Celulosa 51.23
Hemicelulosa 24.11

Lignina 20.67

Ceniza y otros compuestos 3.99

Total 100.00

Fuente: (Almazan, 2013)

Este puede ser caracterizado por FT-IR, ya que presenta grupos funcionales
caracteristicos de celulosa, hemicelulosa y lignina debido a su naturaleza.

C. CELULOSA

La celulosa, un polimero a-D-Glucopiranosil-B-D-Fructofuranésido,se forma por la
union de moléculas de B-D-glucosa mediante enlaces B-(1,4)-O-glucosidico. Al
hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa. La celulosa es una larga cadena
polimérica de peso molecular variable, con formula empirica (CeH100s5)n, con un

6



valor minimo de n= 2000. Es un componente importante de las paredes celulares
de las plantas superiores y también es producida por algunas bacterias, algas,
hongos, amebas y animales marinos. No solo la celulosa es un material basico en
las industrias textiles y de fibra de madera, sino que también juega un papel
importante en la calidad de los alimentos, productos de origen biologico y la
agricultura.

Ademas, la biomasa lignoceluldsica, debido a su contenido de celulosa, tiene un
gran potencial como recurso renovable para la creciente industria del bioetanol, con
importantes implicaciones para la seguridad energética y para lograr un ciclo de
combustible que no sea a base de petroleo (Wada, Nishiyama, Chanzy, Forsyth, &
Langan, 2008, p. 138).

llustracion 1 “Mondémero de Ia Celulosa”

H OH
OH

Fuente: (Schmitz, 2012)

Una propiedad clave de la celulosa que dicta como utilizarla y como se debe tratar
previamente para su uso, es la produccion en forma de microfibrillas de alta
resistencia a la traccion, de nandmetros de espesor y hasta milimetros de longitud.
Los complejos de sintasa unidos a la membrana actuan como hileras bioldgicas,
polimerizando residuos de glucosa en cadenas y luego ensamblando cadenas
paralelas unidas en microfibrillas cristalinas no solubles por medio de puentes de
hidrégeno.

En las paredes celulares de las plantas, estas microfibrillas estan incrustadas en
lignina y hemicelulosa en una arquitectura compleja que, conjuntas a la cristalinidad
de la celulosa, hace que la biomasa celulésica no tratada sea recalcitrante a la
hidrdlisis y que sea propicia a la fermentacion de azucares (Wada, Nishiyama,
Chanzy, Forsyth, & Langan, 2008, p. 138).



1. Fases Cristalinas de la Celulosa

Se conocen como la Yy Ig, las cuales se encuentran en toda la naturaleza. Mientras
que los ejemplares ricos en la son las que se encuentran en las paredes celulares
de algunas algas y en la celulosa bacteriana, los especimenes ricos en Ig se pueden
encontrar en tunicados y plantas superiores.

llustracion 2 “Celda Unitaria Monoclinica Celulosa IB”
OH

o W me

Fuente: Elaboracion Propia

La fase cristalina Ig corresponde a una célula unitaria monoclinica P21 de dos
cadenas, donde a = 7.784 A, b = 8.201 A, c=10.38 A, a =B =90°, y y = 96.5°
(Nishiyama, Chanzy, Forsyth, & Langan, 2002, p. 9076).

llustracion 3 “Representacion tridimensional de Celda Unitaria Monoclinica
Celulosa IB”’
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b=8.201A
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p=90.000°
y=96.550°

Fuente: Elaboracion Propia



llustracion 4 “Celda Unitaria Triclinica Celulosa la”
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Fuente: Elaboracion Propia

La fase cristalina la corresponde a una celda unitaria triclinica P1 de una cadena en
la cual a = 6.717A, b = 5962 A, ¢ = 10.400 A, a = 118.08°, B = 114.80° y y =
80.37°(Nishiyama, Sugiyama, Chanzy, & Langan, 2003, p. 14301).

llustracion 5 “Representacion de Celda Unitaria Triclinica Celulosa la”

HM:P 1 #1
a=10.400A
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c=5.962A
a=80.370° »
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Fuente: Elaboracién Propia

Ambas fases, denominadas colectivamente celulosa |, son similares en que
contienen hojas de cadenas paralelas de hidrégeno que se apilan una encima de la
otra a través de interacciones hidrofébicas. Las cadenas tienen flexibilidad en torno
al enlace glucosidico 1-4 entre los residuos de glucésido B-D, pero un puente de
hidrégeno entre el grupo hidroxilo O3 de unresiduo y el atomo del anillo O5 de un
residuo vecino restringe las cadenas a una conformacion plana (llustracién No. 3).



La conformacion del grupo hidroximetil se define al observar la colocacion del enlace
06-C6 con respecto a 1a05-C5 y C4-C5 enlaces. Si 0O6-C6 es gauche a O5-C5 y
trans a C4-C5, entonces la conformacion se llama “gt”, y las otras dos posibilidades

Son “gg" y “tg’!'

En celulosa como tal, los grupos hidroximetil estan orientados en la conformacion
“tg” de modo que su atomo de O6 apunta hacialos grupos hidroxilo O2 del residuo
vecino, generando asi un segundo enlace de hidrogeno en el inter-residuo. La
principal diferencia entre las fases cristalinas la e 1B, es el escalonamiento relativo
de las hojas que se forma entre ellas en las direcciones de las cadenas, al existir
polimorfismo. La fase la se considera menos estable que la lg, porque se puede
convertir irreversiblemente en I mediante tratamiento hidrotérmico o
mercerizacién(Horii, Yamamoto, Kitamaru, Tanahashi, & Higuchi, 1987, p. 2947).

D. DISPERSION DE SOLIDOS

1. Proceso de Mercerizacion

Los procesos de dispersion en solidos se han estudiado a lo largo de muchos afios,
debido a su aplicacion en la industria. Por ejemplo, en la industria farmacéutica,
mejora la biodisponibilidad oral de medicamentos hidrofobicos, ya que sigue siendo
uno de los aspectos mas dificiles del desarrollo de medicamentos (Bashir Mir &
Khan, 2017, p. 2378).En la industria textil, la mercerizacién altera la estructura
quimica de la fibra de algodon y lino, convirtiendo la celulosa-alfa inicial en una
estructura polimorfa de celulosa-beta, mecanica y termodinamicamente mas
favorable. EI mercerizado, empleando NaOH o H2SO4, tiene por consecuencia la
hinchazén de las paredes celulares de la fibra; esto incrementa la superficie total de
la fibra y su reflectancia, otorgando mas brillo y un tacto mas suave al hilo y
tejido(Marsh, 1948, p. 38).

La mercerizacidon de compuestos ricos en celulosa, como lo es el bagazo de cafa
de azucar, proporciona un campo y aplicaciones diversas en la reutilizacién de un
subproducto de la industria azucarera, distinto al de la obtencién de energia, entre
otros usos. Anteriormente se ha demostrado que, bajo el tratamiento de la
mercerizacion de la celulosa, se exhiben dos tipos de repeticiones de fibra
cristalografica, ademas las fases cristalinas que se forman se clasifican en tres
clases segun sus celdas unitarias y el contenido de NaOH empleado. Dicho
proceso, conlleva a un mecanismo de mercerizacién en el cual el alcali dispersa y
transforma la celulosa a Na-celulosa en las partes amorfas de la fibra (Okano &
Sarko, 1985, p. 325).
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Especificamente, se busca informacion sobre la posible reversibilidad de algunos
de los pasos de conversion, y el papel del grado de cristalinidad del material de
partida. Es de interés el punto en el cual durante el proceso de mercerizacion la
estructura de la cadena paralela de celulosa-l comienza a transformarse en la
estructura antiparalela de la celulosa-Il.

También es interesante como el tratamiento alcalino de la celulosa-Il, es decir, una
estructura de cadena ya antiparalela seria diferente a partir de la de celulosa-I, todo
esto es posible empleando difraccion de rayos X(Okano & Sarko, 1985, p. 326).

E. TECNICAS INSTRUMENTALES ESPECTROSCOPICAS

1. Microscopia Electrénica de Barrido

Un microscopio electronico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electronico
que produce imagenes de una muestra escaneando la superficie con un haz de
electrones enfocado. Los electrones interactian con los atomos en la muestra,
produciendo varias sefales que contienen informacion sobre la topografia de la
superficie y la composicion de la muestra. El haz de electrones se escanea en un
patrén de exploracion y la posicidon del haz se combina con la intensidad de la sefial
detectada para producir una imagen. En el modo SEM mas comun, los electrones
secundarios emitidos por atomos excitados por el haz de electrones se detectan
utilizando un detector Everhart-Thornley. El numero de electrones secundarios que
se pueden detectar, y por lo tanto la intensidad de la sefal, depende, entre otras
cosas, de la topografia de la muestra. SEM puede lograr una resolucién mejor que
1 nandmetro. Las muestras se observan en alto vacio en SEM convencional, o en
condiciones de bajo vacio o humedas en SEM de presion variable o ambiental, y en
una amplia gama de temperaturas criogénicas o elevadas con instrumentos
especializados.(Stokes, 2008)

2. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja de transformacion de Fourier (FTIR) es una técnica
utilizada para obtener un espectro infrarrojo de absorcion de un sélido. Un
espectrometro FTIR recopila simultaneamente datos de alta resolucion espectral en
un amplio rango espectral.

Esto confiere una ventaja significativa sobre un espectrometro dispersivo, que mide
la intensidad en un rango estrecho de longitudes de onda a la vez. Esto significa
que, en lugar de hacer brillar un haz de luz monocromatico en la fibra de bagazo de
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cafia, este hace brillar un haz que contiene muchas frecuencias de luz a la vez y
mide qué cantidad de ese haz es absorbido por la muestra.

El haz se modifica para que contenga una combinacién diferente de frecuencias,
dando un segundo punto de datos. Este proceso se repite rapidamente muchas
veces durante un corto periodo de tiempo (Skoog, 2001, p. 423).

llustracion 6 “Esquema de un espectrofotometro FTIR Perkin-Elmer”
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Fuente: (Mohan, 2009)

Esto representa de gran utilidad a la hora de analizar fases cristalinas en polimeros
organicos, ya que se pretende comparar los resultados obtenidos de las fibras de
bagazo de cafia mercerizadas, ya que la formacion de nuevos puentes de
hidrogeno, a la hora de sufrir polimorfismo, representan un analisis cualitativo de
fases cristalinas. Por lo que se comparan contra los datos obtenidos en difraccién
de rayos Xy evidenciarlos bajo el método Rietveld, ya que la diferenciacién de fases
cristalinas por FT-IR, no son consideradas relevantes a la hora de ver distintas fases
cristalinas en un determinado sélido.

3. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica utilizada para determinar la estructura
atébmica y molecular de un cristal, en la que la estructura cristalina hace que un haz
de rayos X incidentes difracten en muchas direcciones especificas. Al medir los
angulos y las intensidades de estos haces difractados, un cristalégrafo puede
producir una imagen tridimensional de la densidad de los electrones dentro del
cristal. A partir de esta densidad electrénica, se pueden determinar las posiciones
medias de los atomos en el cristal, asi como sus enlaces quimicos, su desorden
cristalografico y otra informacion.
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Dado que muchos materiales pueden formar cristales, como sales, metales,
minerales, semiconductores, asi como diversas moléculas inorganicas, organicas y
bioldgicas, la cristalografia de rayos X ha sido fundamental en el desarrollo de
muchos campos cientificos (Skoog, 2001, p. 297).

Los rayos X interactuan con la distribucion espacial de los electrones en la muestra.
Los electrones son particulas cargadas y, por lo tanto, interactuan con la distribucion
de carga total tanto de los nucleos atdmicos como de los electrones de la
muestra(Prince, 2006, p. 23).

llustracion 7 “Diagrama esquematico de XRD en una medicién de
reflectividad dptica.”
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Fuente: (Xiang, 2015)

F. Refinamiento Rietveld

La técnica de refinamiento de Rietveld para datos de difraccién de cristales, en
esencia, es un procedimiento de ajuste de curvas multiparamétricas. La funcion del
modelo consiste en una descripcion parametrizada de una curva que se ajusta por
minimos cuadrados al conjunto de puntos de datos que comprende la exploracion
de difraccion de polvo.
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Esta funcion de modelo incluye tanto las contribuciones de los picos agudos de
Bragg del componente cristalino de la muestra como la contribucion de un fondo liso
que subyace a los picos. Las magnitudes maximas se modelan a partir de
parametros de estructura cristalina (coordenadas de atomos, etc.) y sus formas a
partir de funciones parametrizadas que son una convolucion de efectos de
ampliacion instrumentales y microcristalinos.

El modelo también incluye descripciones parametrizadas de los diversos efectos
sistematicos (por ejemplo, absorcion) que modifican la intensidad del perfil de la
esperada de un experimento idealizado. En consecuencia, el resultado de un
refinamiento de Rietveld incluye informacion de la estructura cristalina (parametros
de red, coordenadas atdmicas, factores de desplazamiento y fracciones del sitio) e
informacion de muestra macroscopica (tamafio de cristalito, distribucion de micro
esfuerzo y fracciones de fase cristalina). De particular interés es la alta precision
para los parametros de red obtenidos del refinamiento de Rietveld; una parte en
50,000 es tipica para la desviacion estandar estimada en las dimensiones de la
celda unitaria con datos de difraccién de polvo de sincrotron de alta resolucion (Von
Dreele, 2003, pag. 257).

El refinamiento Rietveld ha sido ajustado a programas computacionales escritos en
lenguaje Python, los cuales son diversos en el mercado. En el presente estudio se
utilizara el Programa GSAS-I|, debido a ser uno de los mas utilizados y actualizados
hasta el momento.

1. GSASHII

GSAS-Il es un proyecto basado en Python, un unico y completo programa de cddigo
abierto para la determinacion de estructuras cristalinas y la caracterizacion de
materiales basados en difraccion para sélidos cristalinos en todas las escalas,
desde perovskitas hasta proteinas, utilizando difraccion en polvos, monocristales y
sondas de neutrones. Los refinamientos pueden combinar mediciones de rayos X,
asi como fuentes de neutrones de longitud de onda constante o de tiempo de vuelo.
(Toby, 2013, p. 544)
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Il ANTECEDENTES

Thygesen, et. al. (2005) realizé un estudio comparativo de la cristalinidad de la
celulosa basado en la cristalinidad de una muestra estandar y el contenido de
celulosa en fibras vegetales. Realizé una hidrodlisis acida fuerte superior al analisis
de fibra agricola y al analisis integral de fibra vegetal para una determinacién
consistente del contenido de celulosa. Las determinaciones de cristalinidad se
basaron en métodos de XDR. Realizé refinamientos de Rietveld basados en la
estructura cristalina de celulosa Ig publicados recientemente, seguido de la
integracion de las partes cristalina y amorfa (fondo). Demostrd que es facil de usar
y, en muchos sentidos, ventajoso para las determinaciones de cristalinidad
tradicionales que utilizan los métodos Segal o Ruland-Vonk. Las cristalinidades de
celulosa determinadas fueron 90—100g/100 g de celulosa en fibras de origen vegetal
y 60-70g/100 g de celulosa en fibras de base de madera. Estos hallazgos son
significativos en relacion con los compuestos de fibras fuertes y la produccién de
bioetanol.

Popescu, et. al. (2007) analizé por espectrometria de infrarroja de transformada de
Fourier (FT-IR) y difraccion de rayos X (XRD) muestras fibrosas de Eucaliptus g. sin
ser tratadas y previo tratamiento con NaOCI. Los espectros FT-IR mostraron
claramente que después del blanqueo con hipoclorito, la estructura de los
componentes de la madera se modificé o elimind parcialmente. Junto con FT-IR, los
resultados de XDR confirmaron el bajo contenido de lignina en las muestras,
aumentando los valores calculados de los parametros de indice de cristalinidad (IC).
Concluye que la espectroscopia FT-IR se puede usar como un método rapido para
diferenciacion del proceso de mercerizacion de fibras de celulosa en Eucaliptus g.

Alves (2007) reportd estudios de celulosa mercerizada de cana de azucar y
posteriormente modificados quimicamente como resinas de intercambio iénico en
metales pesados, analizados por FT-IR'Y XDR.

Yue, et. al. (2015) preparo fibras hibridas de celulosa |, celulosa Il y celulosa I/ll a
partir de bagazo de cafa usando tratamientos con NaOH y NaClO2. Midié el efecto
de deshilare en las fibras de celulosa, asi como el porcentaje de celulosa. La
celulosa | disminuyéo de 100% a 5%, y los valores de IC correspondientes
aumentaron de 58.2% a 68.8% durante la conversion de celulosa | a .

Después de un tratamiento adicional con NaClOz2, los valores de IC disminuyeron
debido a la destruccién parcial de la red de enlaces de hidrogeno. Los resultados
de XRD, NMR y FTIR presentaron la misma tendencia en el grado de cristalizacion
para todas las muestras.
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Zhang, et. al. (2016) trabajo con derivados de celulosa y evalué sus IC y
propiedades termo-mecanicas. Prepard dos tipos de nanocristales de celulosa
carboxilada (CCN) mediante el uso de oxidacion mediada por radicales 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxi (TEMPO) asistida por ultrasonido y oxidacion por
persulfato de amonio (APS) en un solo paso, que se denominé CCN con TEMPO
(TO-CCN) y CCN oxidadas con APS (AO-CCN), respectivamente. Ademas, evalud
la estructura quimica, la cristalinidad y la estabilidad térmica de los TO-CCN y AO-
CCN comparando mediante FT-IR, XDR y analisis termogravimétricos. Los AO-
CCN exhibieron una mayor cristalinidad y una estabilidad térmica mejorada en
comparacion con los TO-CCN.

Caliari (2016) estimé la cristalinidad de la biomasa de la cafa de azucar
(Saccharumspp.) usando espectroscopia infrarrojo-cercana (NIR) y regresion
parcial de minimos cuadrados (PLS) como alternativa al estandar que propone un
método que emplea XRD. Los modelos PLS se construyeron usando los valores de
NIR y cristalinidad. La cristalinidad de la celulosa varié del 50 al 81%. Empleé dos
algoritmos de seleccidén de variables que se aplicaron para mejorar la capacidad
predictiva de los modelos, La prediccion y la relacion de desviacion de rendimiento
es igual a 0.92, 3.01 y 1.71 respectivamente. Una dispersién en la matriz entre
lignina, a-celulosa, hemicelulosa, cenizas y cristalinidad fue construida que
demostré que no hubo correlacion entre estas propiedades para las muestras
estudiadas.

Borges de Oliveira, et. al. (2016) produjo nanocristales de celulosa (CN) a partir de
pulpas de bagazo de cafia de azucar tratadas previo y post mercerizadas por
hidrélisis con H2SO4. Tanto las materias primas como los productos finales se
caracterizaron por FT-IR, microscopia electronica de barrido, analisis
termogravimétrico, microscopia electronica de barrido con pistola de emision de
campo, XRD y espectroscopia de rayos-X. Los nanocristales obtenidos a partir de
fibras tratadas exhibieron mayores longitudes e IC.

Ghazyet. al. (2016) caracterizd la nanocelulosa extraida de bagazo de cafia de
azucar (SCB) por hidrdlisis acida al 60% (p / p) de H2SO4 a 45 °C. Investigé el efecto
del tiempo de hidrdlisis (20, 30 y 40 min) sobre la estructura y las propiedades de
las nanofibras. Los resultados de FT-IR y XDR indicaron que la hemicelulosa y la
lignina se eliminaron ampliamente en los bloques de celulosa.

La morfologia y las dimensiones de las fibras se caracterizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmisién (TEM). Los
resultados mostraron que SCB podria usarse como fuente para obtener bloques de
celulosa y tenian estructuras en forma de aguja.
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Un mayor tiempo de hidrolisis produjo un menor rendimiento de nanofibras; mientras
que el IC aumenté de 38.22% a 65.37% al aumentar el tiempo de hidrdlisis debido
a la eliminacion de la celulosa amorfa.

Nagalakshmaiahet. al. (2016) investigd la morfologia y composicion quimica de las
fibras celulosas de chile Capsicum annum. Relacion6 los contenidos de lignina en
comparacion con otras plantas de floraciéon anual, en las cuales existia una alta
relacion de celulosa en ellas, prepard nanocristales de celulosa (CN) a partir de
estas fibras mediante un tratamiento de hidrdlisis acida. Se caracterizaron utilizando
FT-IR, AFM, TGA y XRD para conocer sus propiedades estructurales, térmicas y de
cristalinidad, respectivamente. Preparé peliculas de nanocompuestos utilizando el
latex comercial llamado Cariflex-Isopreno (IR) por colada/evaporacion para
investigar efectos en el refuerzo de materiales.

Wulandariet. al. (2016) prepar6 celulosa utilizando bagazo de cafia de azucar y
luego se hidrolizé con H2S0O4 al 50% a 40 °C durante 10 minutos. La nanocelulosa
se caracterizé por microscopio electronico de transmision (TEM), un analizador de
tamano de particulas (PSA), FT-IR y XDR. El analisis de FT-IR mostré que no hubo
un nuevo enlace que se formé durante el proceso de hidrdlisis. Basado en el analisis
TEM, la nanocelulosa tiene una morfologia esférica con un diametro promedio de
111 nm y una distribuciéon maxima de 95.9 nm determinada por PSA. El analisis
XRD mostro que el IC de la nanocelulosa era mayor que la celulosa en la cantidad
de 76.01%.

Ahvenainen et. al. (2016) evalu6 de la cristalinidad de la celulosa y optimizé el
rendimiento de los productos de celulosa, como el bioetanol. Comparé los cinco
métodos de analisis mas comunes (el método de altura de pico Segal y los basados
en estandares de ajuste de pico y/o amorfos) con el refinamiento bidimensional de
Rietveld. Incluyé muestras (n = 6) con baja cristalinidad y pequefios tamafos de
cristalitos. Una buena correlacion lineal (r? 0:90) entre los cinco métodos mas
comunes sugiere que coinciden en las diferencias de cristalinidad a gran escala
entre las muestras. Sin embargo, para las pequenas diferencias de cristalinidad, no
se observo correlacion para las muestras que provenian de distintos conjuntos de
muestras. El ajuste de minimos cuadrados que utiliza un estandar amorfo muestra
la menor dependencia del tamafo del cristal y este método combinado con la
geometria de transmision perpendicular también produjo valores mas cercanos a
los valores de cristalinidad de celulosa obtenidos independientemente.

Por otro lado, estos valores son demasiado bajos segun el refinamiento de Rietveld.
Todos los métodos de analisis tienen puntos débiles que deben considerarse al
evaluar las diferencias en la cristalinidad de la muestra.
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Aleshina, et. al. (2018) estudié celulosa de fibra de lino y madera caducifolia e
hidrogeles regenerados a partir de soluciones de DMA/LICI mediante XDR. Calcul6
las caracteristicas estructurales, construyé modelos tridimensionales de posiciones
atémicas en el orden de corto alcance de hidrogeles amorfos. Encontré que la
celulosa de lino se caracterizaba por un mayor grado de cristalinidad y mayor
seccion transversal y longitud de monofilamento que la celulosa decidua. Los
hidrogeles super hinchados y liofilizados de las soluciones de celulosa dieron
patrones difusos de difraccion caracteristicos de materiales amorfos. Los radios
calculados de la esfera de coordinacién para hidrogeles liofilizados correspondieron
a datos analogos para celulosa Il. Las diferencias en los niumeros de coordinacién
se debieron a diferencias estructurales en el orden de corto alcance. La distribucion
de atomos en la region ordenada de corto alcance se model6 utilizando dinamica
molecular y correspondio a un grupo de celulosa Il desordenada con dimensiones
a lo largo de los ejes cristalograficos de 2a, 2b y 5¢ (15, 16 y 52 A). Un grupo
consistié en 16 cadenas de celulosa de ~ 52 A de longitud.
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. JUSTIFICACION

La produccion mundial de azucar en el 2016 fue de aproximadamente de 1.9
billones de toneladas, con 26 millones de hectareas cultivadas que lo hace el cultivo
de mayor produccion a nivel mundial (FAO, 2017). Del bagazo de cafia obtenido al
finalizar el proceso de extraccion de sacarosa, la fibra obtenida posee una
composicidon alta en celulosa principalmente, hemicelulosa y lignina, por lo que
actualmente es empleado como fuente térmica de energia dentro de la misma
industria de produccidn azucarera, ya que se optimiza el proceso de produccion de
este.

Este proceso tiene un impacto en el medio ambiente debido a la combustidn de la
biomasa, por lo es de interés la busqueda de usos alternativos que sean amigables
con el ambiente, asi como la obtencion de derivados de la materia prima que sean
de utilidad.

Las fibras vegetales ricas en celulosa son aprovechadas al ser mercerizadas. Ya
que, al estar bajo tratamientos de calor y cambio de pH, las fibras sufren
polimorfismo y mejoran sus indices de cristalinidad (Yuea, et al., 2015), al cambiar
sus fases cristalinas y por consecuencia estas mejoran sus propiedades mecanicas
y térmicas. Ademas, posee como ventaja del proceso de mercerizacion es que es
de bajo costo y no requiere de equipo sofisticado.

Se profundiza el estudio de los cambios estructurales y morfoldgicos de las fases
cristalinas I y la de la celulosa en bagazo de cafia de azucar y dilucidar las bases
moleculares de las diferencias encontradas entre ellas después de diferentes
tratamientos, previos y post-mercerizado de la materia prima, empleando SEM, FT-
IRy XRD.

En este trabajo se pretende dar una alternativa a la biomasa del bagazo de cafa de
azucar cultivada en Guatemala, por medio del estudio del polimorfismo de la
celulosa. Esto es de importancia, ya que no existen trabajos relacionados en
Guatemala que traten sobre un estudio sobre las distintas fases cristalinas de
celulosa, ni una determinacién bajo el método Rietveld. Debido a esto, se genera
conocimiento sobre la mercerizacion del bagazo de cafa, cultivado en Escuintla.
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IV. OBJETIVOS

- Objetivo General

Determinar la cantidad de celulosa Ig que se transforma a tipo laen muestras
de bagazo de cafia sometidas a un proceso de mercerizacion por el método
Rietveld

- Objetivos Especificos

e Preparar fibras mercerizadas de bagazo de caha de azucar en soluciones
de NaOH a concentraciones de 1,0%, 1,5% y 3,0%.

e Caracterizar las fibras morfologicamente por medio de microscopia
electronica de barrido

e Caracterizar las fibras por medio de espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier FR-IR

e Analizar a través de difraccion de rayos X los cambios en el porcentaje de
celulosa de Ig en una muestra sin previo tratamiento y 3 muestras
mercerizadas

e Tratar los datos experimentales de rayos X empleando el método Rietveld
por medio de un programa GSAS-II
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V. HIPOTESIS

El trabajo de investigacion presentado es de naturaleza exploratoria, por
consecuencia, no se plantea una hipodtesis.
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VI. MATERIALES Y METODOS

A. Universo de trabajo y muestra

e Eluniverso de la muestra esta conformado por bagazo de cafia de azucar
obtenido en Escuintla cosechado de la temporada de Zafra 2018-2019,
del cual se recolectara 1.0 Kg de muestra.

B. Material y Equipo

1. Material y cristaleria

Tabla 3 “Cristaleria”

Cantidad

Cristaleria

Capacidad

Procedencia

2

Balén Aforado

1L

Depto.
Quimica
Organica

Balon Aforado

250 mL

Depto.
Quimica
Organica

Beakers

250 mL

Depto.
Quimica
Organica

Beakers

500 mL

Depto.
Quimica
Organica

Agitadores de Vidrio

Depto.
Quimica
Organica

Vidrios de Reloj

Depto.
Quimica
Organica

Kitasatos

500 mL

Depto.
Quimica
Organica

Morteros de Porcelana

Depto.
Quimica
Organica

Frascos con Tapadera

200 mL

Depto.
Quimica
Organica

Fuente: Elaboracion Propia
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Tabla 4 “Materiales y Equipo de Seguridad”

Cantidad

M/E

5

Agitadores Magnéticos

1

Bata de Laboratorio

10

Bolsas Plasticas

1

Gafas de Seguridad

1

Par de Guantes de
Neopreno

1

Tijera

1

Pliego de Papel Filtro

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 5 "Equipo”

Cantidad

Equipo

Especificaciones

Procedencia

1

XRD

Difractometro Xpert
Pro para Analitica,
con tubo de Co en
40KeV con un
r=240mM y 30mA,
con una fuente de
0.1790nm

CEMPRO

SEM/EDS

JSM-IT500
InTouchScope™
Scanning Electron
Microscope

CEMPRO

IR

Perkin Elmer,
modelo Frontier

uvG

Computadora

Marca: Dell Inspiron
15 7000 Gaming
Sistema operativo:
Windows 10 Home
64-bit. BIOS: 1.9.0
Procesador: Intel
Core i7-7700HQ
CPU @ 2.80GHz (8
CPUs), ~2.8GHz
Memoria: 8192MB
RAM

Laboratorio de
Quimica
Computacional,
edificio T-10

Plancha de
calentamiento
eléctrica con
agitacion magnética

Depto. Quimica
Organica

Balanza Analitica

Depto. Quimica
Organica
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1 Horno Desecador - Depto. Quimica
Organica
1 Molino Industrial - Depto. de Farmacia
Industrial
Fuente: Elaboracion Propia
2. Reactivos
Tabla 6 “Reactivos”
Cantidad | Sustancia | Grado Procedencia
500mL NaOCiI Industrial | Comercial
5%
0.5Kg NaOH Reactivo | Comercial

Fuente: Elaboracién Propia

C. Método

1. Diseno de Investigacion

Esta investigacion fue de tipo exploratoria con muestreo a conveniencia. Este se
encontré formado por cuatro fases. La primera se centro en la revision bibliografica
y recoleccion de muestra. La segunda por el tratamiento de mercerizado al bagazo
de cafna. La tercera fase fue el analisis instrumental y obtencion de datos
experimentales. La ultima fase estuvo comprendida por el tratamiento de datos
experimentales bajo el método Rietveld.

2. Procedimiento

Etapa Uno: Revision bibliografica
Revisién bibliografica para la elaboracién de protocolo de tesis.
Etapa Dos: Recoleccion de muestra

La muestra se tomo6 en temporada de zafra 2018-2019 proveniente del
area de Escuintla, obtenido en el comercio popular, especificamente del
area de “La Terminal” zona 9, debido a la dificultad de divulgacion de
informacion con la materia prima que trabajan las azucareras en
Guatemala. Se tom6 100 gramos de bagazo de cafia de azucar.

Se seco y se molié a un Mesh de 10 (i.e. 2.0mm).
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Etapa Tres: Maceracion de la muestra

El pretratamiento del bagazo de cafa se tratd por medio alcalino,
colocando 10 gramos de bagazo en 200 mL de solucion NaOH 1.0%;
1.5% y 3.0% p/v, para una relacién final 1:20, las cuales se sometieron a
un calentamiento de 70°C por 4 horas.

Después de este proceso, la fibra de bagazo se sumergié con 200 mL de
NaOCI 1.0%, para posteriormente ser calentada a 70°C por 1 hora.

Etapa Cuatro: Determinacion de espectros por rayos X (XRD),
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR) y por
microscopia electronica de barrido (SEM).

El analisis de rayos X de las fibras de bagazo fueron obtenidas a una
temperatura de 300K, utilizando un difractometro Xpert Pro Panalytical,
empleando una lampara de cobre con una fuente de 1.5405 A y un voltaje
de 40 KeV y una intensidad de 30 mA. Dicho analisis se gestiond en el
laboratorio CETEC, planta “La Pedrera”, Cementos Progreso.

Se caracterizaron las fibras por medio de espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier empleando un equipo Agilent Cary 600 FT-IR,
donde se llevé a cabo en celda KBr un barrido de 4000-400cm" en el
Laboratorio de Analisis en la Universidad del Valle de Guatemala. ya que
la diferenciacion de fases cristalinas por FT-IR, no son consideradas
relevantes a la hora de ver distintas fases cristalinas en un sélido
cristalino.

La caracterizacion morfologica de las fibras de bagazo de cafa por un
equipo Jeol JSM-IT500 SEM/EDS, donde fueron obtenidas a presion
reducida y dopando las muestras con oro, para que posean mayor
resolucion a la hora del analisis. Dicho analisis sera gestionado en el
laboratorio CETEC, planta “La Pedrera”, Cementos Progreso.

Etapa Cinco: Tratamiento de Datos

La identificacion cristalografica a la celulosa Ig y la, fue realizada en base
al banco de datos de Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC),
usando la ficha cristalografica No. 810597 (Nishiyama, Chanzy, Forsyth,
& Langan, 2002), para lo cual se empled el programa GSAS-II, el cual
utiliza el método Rietveld (Rietveld, 1969, p. 65).

. Evaluacion de resultados

Los datos obtenidos por SEM/EDS, se emplearon para observar
cualitativamente la morfologia y separacién de las microfibrillas de SBC,
conforme aumento el proceso de mercerizado y analizé cuantitativamente
partes detalladas de la imagen.
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Los datos obtenidos por FT-IR, se emplearon para observar la perdida de
lignina y hemicelulosa por el proceso de mercerizado.

Se realizé al buscar las regiones de grupos asociados a los compuestos
aromaticos, fendlicos y cetdnicos.

De los datos obtenidos por XDR, se obtuvieron los indices de cristalinidad
y tamafio del cristalito de las muestras, por medio del uso de la ecuacion
de Scherrer.

Se empled el método Rietveld para diferentes patrones de linea y se
escogidé que este cumpla con una prueba de Xi?< 10, a un o = 0.05. Esto
ultimo fue para garantizar la precisién del modelo propuesto.
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RESULTADOS

Tabla 7 “Parametros Cristalograficos de Bagazo de Carfa Mercerizada”

10-
101 1 200
Mx | Cristalito
SBC (nm) Microdeformacion | IC 20 20 20
la 1.67 5.01 15.311 | 17.73 | 21.74
RAW 33.34
SBC Ip 2.28 0.13 13.27 | 15.09 | 22.45
la 21.32 2.81 14.786 | 19.26 | 21.65
1.0% 62.68
MSBC Ip 23.41 410 15.04 | 16.56 | 23.00
la 8.66 2.85 15.688 | 16.61 | 20.39
1.5% 64.62
MSBC I 10.19 2.64 15.62 | 16.67 | 22.81
la 4.33 0.58 14.56 | 14.74 | 25.01
3.0% 64.01
MSBC Ip 4.29 0.34 14.29 | 16.33 | 22.93
X la 15.09 | 17.09 | 22.20
x Ip 14.55 | 16.11 | 22.80
X la-lg | 14.82 | 16.62 | 22.50

Tabla 8 “Refinamiento Rietveld del Bagazo de Cafa mercerizada”

Fuente: Elaboracion Propia

Mx SBC Ig(Wt) lo(Wt) Xi2 %WR

Raw
SBC 97.11 2.89 7.55 1.06

1%
MSBC 63.1 36.9 7.5 1.105

1.50%

MSBC 47.6 52.4 8 0.798

3%
MSBC 29.14 70.86 5.8 0.89
X 7.21 0.96

Fuente: Elaboracién Propia
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Grafica 1 “Polimorfismo de Fases cristalinas de celulosa IB y celulosa la en

Bagazo de Cana de Azucar”
1.20
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o
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0.40
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0.00
Raw 1% 1.50%

Fuente: Elaboracién Propia

3%

llustracion 8 “Diagrama de la mercerizaciéon de Bagazo de Cana de Azucar”

10g SBC

200mLNaOH 1%  200mL NaOH 1.5% 200mL NaOH 3%
70eC 4h 702C4h 70°C 4h

,@
-

200mLNaOCI 1% 200mL NaOCl1.5%  200mL NaOCl 3%
702C4h 70°C 4h 709C 4h

Fuente: Laboratorio No. 110

Depto. Quimica Organica, CCQQFAR
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llustracion 9 “Muestras de Bagazo de Cana trabajadas”

Fuente: Laboratorio No. 110
Depto. Quimica Organica, CCQQFAR

llustracion 10 “Microscopia Electrénica de Barrido en Muestra de Bagazo de
Caria de Azucar RAW a 200um”

I 00 m

NOR 0

Fuente: Laboratorio de Investigacion y Desarrollo, CEMPRO.
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llustracion 11 "Microscopia Electronica de Barrido en Muestra de Bagazo de
Cana de Azucar 1% a 100um”

I 'I\‘]O.un'l

llustracion 12 “Microscopia Electrénica de Barrido en Muestra de Bagazo de
Cana de Azucar 1.5% a 100um”

| r-r-— |
100um

Fuente: Laboratorio de Investigacién y Desarrollo, CEMPRO
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llustracion 13 “Microscopia Electrénica de Barrido en Muestra de Bagazo de
Ca de Azicar 3% a 100um”

Sty =

BEDS 150KV WD Std-PC 500 - [@lx250 - 100 pm
NOR 0147

Fuente:Laboratorio de Investigacion y Desarrollo, CEMPRO.

llustracion 14 “Microscopia Electrénica de Barrido en Muestra de bagazo de
cafa mercerizada a 1.5% a 50um”

el N g X

50um
Fuente: Laboratorio de Investigacién y Desarrollo, CEMPRO.
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llustracion 15 “Espectro de Energia Dispersiva de Rayos X en muestra de
Bagazo de Cana Mercerizada a 1.5%”
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Fuente: Laboratorio de Investigacion y Desarrollo, CEMPRO.

Grafica 2 “Espectro FT-IR de Muestras de Bagazo de Cana de Azucar
Mercerizadas en region 3600-2800cm-'”

Espectro IR: 2800 - 3600

100 A
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=
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86 - —— Muestra 1.5.csv
6 —— Muestra 3_004.csv
—— Muestra A.csv
84 -

3600 3400 3200 3000 2800
Frecuencia / cm™!

Fuente: Laboratorio de Analisis, UVG
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Grafica 3 “Espectro FT-IR de Muestras de Bagazo de Cara de Azucar
Mercerizadas en region 1800-1400cm*”

Espectro IR: 1400 - 1800
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Fuente: Laboratorio de Analisis, UVG

Grafica 4 “Espectro FT-IR de Muestras de Bagazo de Cana de Azucar
Mercerizadas en region 1400-600cm”
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Grafica 5 “Planos cristalograficos de Difraccion de Rayos-X en Muestras de
Bagazo de Cana de Azucar”
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Fuente: Laboratorio de Investigacion y Desarrollo, CEMPRO.

Grafica 6 “Difraccion de Rayos X en Muestra de Bagazo de Cana de Azucar
RAW Refinados por Método Rietveld”
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Fuente: Elaboracion Propia por GSAS-II.
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Grafica 7 “Difraccion de Rayos X en Muestra de Bagazo de Cara de Azucar
1.0% Refinados por Método Rietveld”
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Fuente: Elaboracion Propia por GSAS-II.

Grafica 8 “Difraccion de Rayos X en Muestra de Bagazo de Cana de Azucar
1.5% Refinados por Método Rietveld”
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Fuente: Elaboracion Propia por GSAS-II.
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Grafica 9 “Difraccion de Rayos X en Muestra de Bagazo de Canha de Azucar

3% Refinados por Método Rietveld”
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Fuente: Elaboracion Propia por GSAS-II
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VIIl. DISCUSION DE RESULTADOS

Se determiné el polimorfismo de celulosa de Ig y celulosa la« empleando el método
Rietveld en 4 muestras de bagazo de cafia de azucar: cruda y mercerizada a 1.0%,
1.5%y 3.0%

En la llustracion No. 8, se plantea la metodologia que fue empleada en la
mercerizacion de SBC a distintas concentraciones. Este tratamiento mejora las
propiedades de fibras celulésicas, tales como sus propiedades mecanicas que son
de interés en ciencias de materiales (Kolpak, Weih, & Blackwell, 1978, p. 123). Se
llevd a cabo a una temperatura de 70°C por 4h, con 3 muestras a distintas
concentraciones, 1.0%, 1.5% y 3.0%. Durante dicho proceso se eliminaron
compuestos minoritarios presentes en el bagazo de cafia de azucar, tales como
azucares fermentables, cenizas (silicio, calcio, magnesio y sodio) y extractos
(fitoesteroles, grasas y acidos grasos) (Yuea, et al., 2015, p. 439). Se emplearon
soluciones de NaOH, con el fin de solubilizar la hemicelulosa y soluciones de NaOCI
para oxidar la lignina, permitiendo su eliminacion parcial en SBC. Dichas muestras
mercerizadas, se designaron de acuerdo con la concentraciéon a la que fueron
sometidas. En la llustracion No. 9, se muestran las muestras al finalizar dicho
tratamiento, donde se puede observar que, al aumentar la concentracion del
proceso de mercerizado, la fibra de bagazo de cafia posee la tendencia de
aclararse. Esto es debido al aumento de fibras celulésicas expuestas por dicho
proceso y que es evidenciado por su aumento en su indice de cristalinidad en la
tabla No. 7. Al permitir una mayor exposicion de las cadenas de celulosa, estas
mejoran sus propiedades fisicas (Okano & Sarko, 1985, p. 326).

Para caracterizar morfolégicamente el bagazo de cafia de azucar, se realizaron
analisis por medio de microscopia electronica de barrido a las 4 muestras. En la
llustracion No. 10, se realizé una fotografia a 200 um, donde se observaron las
microfibrillas compactadas y ordenadas de material lignocelulésico, con un tamafo
de las microfibrillas aproximado entre 137+46 ym. En las muestras mercerizadas,
pertenecientes a las Imagenes No. 11, 12y 13, que fueron observadas a una escala
de 100 ym, se puede observar como las microfibrillas se separan, debido a la
remocién parcial de compuestos extractivos (ceras y acidos grasos), hemicelulosa
y lignina. Para la muestra de mejor IC, sus microfibrillas oscilan en el tamafio de 14-
16um. A mayor concentracion del proceso de mercerizacion, menor es el grado de
empaquetamiento de las microfibrillas y mayor grado de exposiciéon entre ellas,
oscilando sus tamafos de microfibrillas separadas entre 157 ym (Yuea, et al.,
2015, p. 440).
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La espectroscopia FTIR es utilizada frecuentemente para caracterizar maderas y
fibras vegetales para determinar el contenido de celulosa o lignina. Se ha utilizado
como una técnica simple para obtener informacion rapida sobre la estructura de los
componentes de madera y los cambios quimicos que las fibras sufren bajo distintos
tratamientos. El método requiere tamafnos de muestra pequeios, analisis cortos de
tiempo, y es una técnica instrumental no destructiva (Popescu, et al., 2007, p. 1170).
Esta técnica instrumental permite dar seguimiento a la eliminacién de la lignina,
hemicelulosa y demas compuestos extractivos, debido a sus grupos funcionales
caracteristicos para cada uno.

Para las cuatro muestras a trabajar se realizd un barrido de 4000-400cm™!, pero
debido a la complejidad de esta, los espectros se separaron en tres regiones de
interés: la regién de vibraciones y estiramientos OH y CH en 3600-2800 cm™ en la
Grafica No. 2, la region 1800-1400cm'presentada en la Grafica No. 3 de grupos
C=C y C=0 vy la region de "huella" que es asignado a estirar vibraciones de
diferentes grupos de componentes a 1400-600 cm™! en la Grafica No. 4.La lignina
presenta bandas caracteristicas en 1600 cm', 1510 cm™, 1239 cm' e 893 cm™', la
hemicelulosa presenta bandas caracteristicas en 1730-1680cm', 1453cm™ y para
los compuestos extractivos en 2920-2850 cm-'. (Poletto, Zattera, & Santana, 2012,
p. 5). Estas fueron analizadas de acuerdo a las bandas presentadas en el Anexo
No. 3.

En la Grafica No. 2, se puede observar una banda fuerte por 3400-3200cm’,
asignada al estiramiento de los grupos O-H de la celulosa y dos bandas entre
2920cm-' y 2850cm!, relacionadas a los grupos asimétricos y simétricos metilos y
metilenos. Estos son debido a un alto contenido de compuestos extractivos
presentes en la fibra, tales como ceras y acidos grasos, lo que pronuncia la
formacién de estas bandas caracteristicas. En la Grafica No. 3, se observa una
banda entre 1730-1733cm, la cual es atribuida a las vibraciones C=0 del grupo
carboxil y acetiles presentes en hemicelulosa (Poletto, Zattera, & Santana, 2012, p.
6). Por esta razon los espectros de las muestras mercerizadas, las bandas
desaparecen debido a la eliminacién parcial de la hemicelulosa. En las regiones
1600cm™ y 1505cm-!, presentan disminuciones en las muestras mercerizadas, los
cuales son atribuidos a las bandas de la lignina, por los enlaces C=C de anillos
aromaticos. Estas disminuyen debido a la eliminacion parcial de la lignina de SBC.
(Popescu, et al., 2007, p. 1171)En la Grafica No. 4, perteneciente a la "huella" del
espectro, contiene la banda perteneciente a 1239cm-!, es atribuida al grupo
metileter. En la banda 835cm', se observa una leve disminucion en las fibras
mercerizadas, pertenecientes a los grupos aromaticos del grupo funcional p-
hidroxifenil de la lignina, los cuales disminuyen su intensidad en muestras
mercerizadas (Popescu, et al., 2007, p. 1170).
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Nishiyama et al, 2002, Langan et al. 2001 y Wadaet al. 2004, recolectaron cientos
de patrones de difraccion de la celulosa, los cuales han aportado un valioso
conocimiento en el estudio de las fases cristalinas de la celulosa nativa. Para la
celda unitaria triclinica de celulosa la, se conocieron losindices de Miller (100), (010)
y (110) (que son a su vez loscontrapartes de los picos (1-10) (110) y (200) delpatron
de la fase cristalina monoclinica de la celulosa Ig) (French, 2014, p. 888). Para fines
del presente trabajo, se trabajara con los planos cristalinos pertenecientes a la celda
unitaria de celulosa Ig, debido a que es la fase decreciente que sufre polimorfismo
de las dos celulosas nativas, tanto Ig como la.

Los patrones de difraccion experimentales obtenidos del bagazo de cana de azucar
son presentados en la Grafica No. 5, donde se puede apreciar el efecto de la
extraccion parcial de hemicelulosa, lignina y demas compuestos extractivos, asi
como el polimorfismo que sufre la celulosa nativa | a distintas concentraciones de
mercerizacion. Se realizé un barrido en las muestras de 5°(26) hasta 85° (20).

Las intensidades mas pronunciadas y estudiadas son atribuidas a los planos
cristalograficos [la 101], [la 10-1], [la Am] y [lg 200]. Siendo 14.82° (26), para [101],
16.62°(20) para [10-1] y 22.50°(20) para [200].

Estos valores fueron calculados a través de los resultados del refinamiento Rietveld
para cada plano cristalografico, en cada fase cristalina. Los resultados son
presentados en la Tabla No. 7, los cuales se posicionaron coherentemente en los
difractogramas obtenidos experimentalmente. La muestra SBC sin mercerizar,
presenta un comportamiento rustico, debido a la alta presencia de los compuestos
mayoritarios secundarios, presentados en la Tabla No. 2, pero debido a su alto
contenido de celulosa en ella, es posible observar los valles de los planos cristalinos
caracteristicos de la celulosa nativa. A diferencia de la muestra SBC sin mercerizar,
las muestras 1.0%, 1.5% Y 3.0% MSBC, presentan intensidades marcadas y mas
limpias que las anteriores, debido a los procesos de mercerizacidn que estas
sufrieron, por lo que se evidencio polimorfismo y eliminacion parcial de lignina,
hemicelulosa y demas compuestos extractivos. Para obtener un parametro con el
cual estudiarlas, se calcularon los indices de cristalinidad o IC, de acuerdo con el
reportado por Segal (1959), por la ecuacion presentada en el Anexo No. 1. En la
tabla No. 7, se presentan los IC, para cada muestra trabajada, mostrando un
aumento en las muestras mercerizadas, las cuales mejoraron aproximadamente el
doble de las muestras sin tratar, aumentando levemente a distintas
concentraciones. Las que mejor resultado presentaron de acuerdo conlos IC, fueron
las muestras 1.5% MSCB y 3.0% MSCB, pues presentan los IC mas elevados, por
lo cual se puede inferir que, a procesos de mercerizacion mas fuertes, tienden a
obtener mejores IC y por consecuencia mejores propiedades mecanicas. (Yuea, et
al., 2015, p. 445).
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Asi mismo es congruente con los estudios revisados en los antecedentes pues, se
presentan IC que son cercanos a los previos estudios (Ghazy, Esmaila, El-
Zawawyb, Al-Maadeedc, & Owdaa, 2016).

De la informacion obtenida experimentalmente por difraccion de rayos X en las
cuatro muestras, se refinaron por el método de minimos cuadrados o mejor
conocido como refinamiento Rietveld. Fue trabajado por medio del software GSAS-
Il. Las cuatro muestras se trabajaron bajo los mismos controles y bajo el mismo
orden. Se inicié con el uso de una funcién HessianalLevenberg-Marquardta 10 ciclos
de trabajo con 13 variables parametrizadas. Para la funcion de fondo del espectro,
se trabajo con una funcion refinada Chebyschev a 36 coeficientes y delimitado hasta
50° (20). Posteriormente, se refinaron 10 parametros instrumentales: 1(L2)/I(L1),
Zero, Polariz, U, V, W, X, Y, Zy SH/L. A continuacion, se procedi6 a refinar ambas
fases cristalinas al mismo tiempo, tanto celulosa I8 como celulosa la, por lo que se
refinaron 3 parametros: celda unitaria, fase cristalina y microdeformacién. Las
graficas de cada muestra son presentadas en las Graficas No. 6-9, donde se puede
apreciar que el modelo calculado (color verde), coincide con el resultado
experimental (color azul). Los resultados obtenidos trabajando el método Rietveld
se presentan en la Tabla No. 8. Para las 4 muestras, se obtuvieron Xi?< 10, teniendo
un promedio de 7.21, para n=4 y 3 grados de libertad, obtenemos un a = 0.05, por
lo que se infiere que el método Rietveld trabajado se encuentra en lo recomendado
y reportado por Fisher (1915), por lo que el estudio posee un valor significativo
estadistico.

Asi mismo, se obtuvo un promedio de %wR= 0.96, el cual es un valor numérico que
tiende a minimizarse durante un refinamiento de Rietveld. Idealmente, el
%WwR(quien esta graficado como la diferencia observada color celeste en las
Graficas No. 8-11) final deberia acercarse al valor R estadisticamente
modelado.(McCusker, Von Dreele, Cox, Louerd, & Scardi, 1999, p. 48)

Se calculé el polimorfismo de las fracciones de fases entre celulosa I e la por medio
de la metodologia de refinamiento propuesto por Rietveld (Rietveld, 1969, p. 65) En
la Tabla No. 8 y Grafica No. 1 se presentan los resultados del refinamiento y
determinacion del polimorfismo. Se aprecia que existe una disminucion de la fase
cristalina de celulosa IB y un aumento en la fraccion de celulosa la, a medida que
aumenta la concentracion de mercerizado en las muestras tratadas, por lo que se
infiere que la mercerizacion efectivamente induce el polimorfismo en las fases
cristalinas de la celulosa nativa I.

Se profundizé con los resultados obtenidos y se trabajaron las fases cristalinas por
medio de la ecuacion de Scherrer (Anexo No. 2), donde se calcularon los valores
del tamafio aparente del cristalito y la microdeformacion de las muestras.
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Estos resultados estan presentados en la tabla No. 7. Se puede inferir que las
microdeformaciones son inversamente proporcionales a las concentraciones de
mercerizado sometidas y por consecuencia a los IC. El tamafo aparente del
cristalito, por el contrario, no tuvo una tendencia marcada. Para la muestra MSBC
1.5%, se trabajo6 la técnica EDS, debido a los resultados obtenidos para el tamafio
aparente de cristalito, visible en las imagenes No. 14 y 15, observando la presencia
de Calcio en 50.7%, Tecnecio en un 12.9% y Niobio en un 7.7%, por lo que se
determiné la presencia de CaCOs en un alto porcentaje. Esto nos indica que el
lavado de las muestras post-mercerizado es un punto critico en el analisis de XRD.
Sin embargo, se puede inferir que a pesar de la presencia de CaCOs, este no afectd
la determinacion del polimorfismo de las fases cristalinas de la celulosa nativa | (lg
e la), ni del refinamiento como tal.
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IX. CONCLUSIONES

. Se determind el polimorfismo de la celulosa | por medio del método Rietveld,
para las muestras SBC, 1.0% MSBC, 1.5% MSBC y 3.0% MSBC, siendopara
celulosa IB: 97.11%, 63.10%, 7.60% y 29.14% vy para celulosa la: 2.89%,
36.90%, 52.40% y 70.86% respectivamente.

. Se prepararon 3 muestras por mercerizacion 1.0% MSBC, 1.5% MSBC y
3.0% MSBC, las cuales presentaron IC de 62.68%, 64.62% y 64.01% a
diferencia de la muestra no mercerizada SBC, obteniendo un IC de 33.34%,
por lo que la eliminacion parcial de las hemicelulosasy lignina determinan un
aumento en el indice de cristalinidad, siendo la muestra 1.5% MSBC, la que
posee mejores resultados.

. Se identificaron morfolégicamente las cuatro muestras por SEM, donde se
observo la separacion de las microfibrillas y por consecuencia, la exposicion
de las cadenas de celulosa, las cuales fueron directamente proporcionales a
las concentraciones a las cuales fueron mercerizadas.

. Se caracterizaron 4 muestras de SBC por FT-IR, las cuales se les dio
seguimiento de la eliminacion de los grupos funcionales caracteristicos de
lignina, hemicelulosa y demas compuestos extractivos.

. Se analizaron 4 muestras de SBC por XRD, las cuales reflejaron los picos
caracteristicos para la celda unitaria triclinica de celulosa la con indices de
Miller (100), (010) y (110) y los picos (1-10), (110) y (200) delpatron de la
fase cristalina monoclinica de la celulosa IB. Siendo 14.82° (20) para [101],
16.62°(20) para [10-1] y 22.50°(208) para [200].

. Se refinaron los espectros de las 4 muestras de SBC para determinar las
fracciones de fase cristalinas Ig e la en las que se obtuvieron Xi?=7.21, a =
0.05, y % wR= 0.96.

. Se observd que las microdeformaciones son inversamente proporcionales a
las concentraciones de mercerizado sometidas y por consecuencia a los IC.
. El tamano aparente del cristalito, por el contrario, no tuvo una tendencia
marcada. Sin embargo, se puede inferir que, a pesar de la presencia de
CaCOs en la muestra MSCB 1.5%, este no afectdé la determinacion del
polimorfismo de las fases cristalinas de la celulosa nativa I.
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X. RECOMENDACIONES

. Realizar el mismo procedimiento con 5 0 mas muestras, realizando un
analisis mas entre las muestras tratadas con NaOH y NaOCl, variando los
tiempos y temperaturas de mercerizado.

. Realizar analisis, tanto de SEM, FTIR y XRD para las muestras previo a
la adicion de NaOCIl y viceversa, para darle seguimiento a las
extracciones parciales de hemicelulosa, lignina y compuestos extractivos.
. Llevar a cabo la metodologia Rietveld por medio de otro Software
disponible y realizar una comparacion de resultados entre ellos, aplicando
el mismo orden y parametros a trabajar.

. Agregar un analisis extra de TGA, para evaluar sus propiedades termo-
mecanicas en las fibras de bagazo mercerizadas.

. Realizar lavados abundantes con agua desmineralizada para evitar la
presencia de CaCOs en las muestras.
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Xll. ANEXOS

Anexo No. 1
“indice de Cristalinidad por el método Segal”

a=l=la 100
I;

Cl = indice de Cristalinidad
It = Intensidad del plano [200]
la= Intensidad de la fase Amorfa

Fuente: (Segal, Creely, Martin, & Conrad, 1959)

Anexo No. 2
“Ecuacion de Scherrer”

___Kx
~ BcosH

t = Tamano del Cristalito Aparente

K = Factor de Correcion

N\ = Longitud de Onda del Rayo-X(nm)
B = FWHM

8 = Angulo de difraccion del pico
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Anexo No.3
“Tabla de bandas caracteristicas de FT-IR para caracterizacién

Wavenumber
(em™1) Band assignment®
3580-3550 Free OH(6) and OH(2), weakly absorbed water?>7 3568
3460-3405 O(2)H...0(6) intramolecular hydrogen bonds''323%3 3423
3375-3340 O(3)H...0(5) intramolecular hydrogen bonds in cellulose?2-3+38 3342
3310-3230 O(6)H...0(3) intermolecular hydrogen bonds in celluloge®!7:12.34.35 3278
3175 —OH stretching intramolecular hydrogen bonds in cellulose TI**-% 3106
2938-2920 Symmetric CH stretching in aromatic methoxyl groups and in methyl and methylene groups 2921
of side chaing?>343%
2840-2835 Asymmetric CH stretching in aromatic methoxyl groups and in methyl and methylene groups 2852
of side chaing®?3+38

1770-1760 C=0 stretching in conjugated ketones?8-32-34 1757
17401720 C=0 stretch in unconjugated ketones®®3>34 1740
16501640 Water associated with lignin or cellulose®>** 1647
1610-1590 C=C stretching of the aromatic ring (S)*>3* 1593
1515-1505 C=C stretching of the aromatic ring (G)**** 1508
1470-1455 C-H asymmetric deformation in -OCH3, CH, in pyran ring symmetric scissoring®> 3438 1463
1430-1422 C-H asymmeiric deformation in -QCH;32343% 1426
1375-1365 CH bending in cellulose T and cellulose 1T and hemicellulose™> 3+ 1376
1335-1320 C;—O vibrations in S derivatives, CH in-plane bending in cellulose T and cellulose T[2%-32-34.3¢ 1331
1315 CH, wagging in cellulose I and cellulose 11438 1315
1282-1277 CH deformation in cellulose I and cellulose TI°* —
1268 Guaiacyl ring breathing, C—O linkage in guaiacyl aromatic methoxyl groups®>* 1259
1235-1230 Syringyl ring breathing and C-O stretching in lignin and xylan3>-3* 1231
1205-1200 OH in-plane bending in cellulose T and cellulose T1** 1205
11621125 C-0-C asymmetric stretching in cellulose I and cellulose I1323%3 1162
1140 Aromatic C—H in-plane deformation; typical for G units, where G condensed > G etherified?2-* 1127
1128-1110 Aromatic C—H in-plane deformation (typical for S units), C=0 stretch®>* 1108
1086-1075 C—0 deformation in secondary alcohols and aliphatic ethers™ 1081
1060-1015 C-0 valence vibration mainly from C(3)-O(3)H3234.38 1056
1047-1004 C-0 stretching in cellulose T and cellulose T3 343% 1034
996-985 C-0 valence vibration™ 988
970 =CH out-of-plane deformation (trans)™* 959
930-915 Aromatic C—H out-of-plane deformations, pyran ring vibration™ 932

Fuente: (Popescu, et al., 2007)



AUTOR:
Br. Lester lvan Lemus Méndez
lemus.lester@gmail.com

2332-4367 / 4613-6606

ASESOR:
Licenciado Mario Manuel Rodas Moran
Escuela de Quimica / Depto. Quimica Organica

Asesor

Vo.Bo. Directora de Escuela:

Licda. Bessie Evelyn Oliva Hernandez

Vo.Bo. DECANO:

M.A. Pablo Ernesto Oliva Soto

51



