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Resumen:

En este trabajo se estudié el efecto del método de microfibrilaciéon sobre las propiedades de celulosa
de henequén microfibrilada. La celulosa, obtenida de las fibras de henequén, se microfibril6 mediante
procesos mecdanico, enzimatico y oxidativo (TEMPO). Se determindé su morfologia mediante
microscopia oOptica y se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo, difraccién de rayos X
y analisis térmico. Se observd, que con el método TEMPO se obtuvo la mayor microfibrilacion de la
celulosa y un cambio en sus propiedades en comparacion con los otros métodos evaluados. En este
metodo, se obtuvo un gel translucido, con una menor estabilidad térmica y menor indice de
cristalinidad que las fibras de celulosa. Esto se podria atribuir que este método involucra la
modificacion de la celulosa mediante la introducciéon de un grupo carboxilato, como se observa en
los espectros de infrarrojo, que disminuye la interaccion entre las cadenas de celulosa y facilita la
dispersion de las microfibrillas. Los métodos mecanicos y enzimaticos presentan una microfibrilacion
parcial de las fibras de celulosa, asi como pequefios cambios en comparacién con la celulosa
original. Se puede concluir que se obtuvo la de-estructuracion de las fibras de celulosa mediante los
procesos evaluados, y que las propiedades de las microfibrillas dependen del método usado.

Introduccién.

La obtencion de nanoestructuras a partir de la
celulosa y su uso en diversos campos de la
ciencia, debido a las grandes ventajas que
presentan tales como mayor resistencia
mecanica, gran area superficial, etc., se ha
incrementado en los ultimos afios (Peter et al.,
2022; Mo et al., 2024; Rahman et al., 2025).
Aunque la madera es la principal fuente de
obtencién de celulosa, las fibras naturales
obtenidas de las plantas podrian ser una
fuente no convencional para la obtencion de
celulosa y de nanoestructuras de celulosa
(Harini y Mohan, 2020; Carene et al., 2023;
Wang et al.,, 2024). Ademas, estas fibras
presentan altos contenidos de celulosa (del
orden del 60% como en la fibra de henequén)
en comparacion con la madera (40% de
celulosa).

Las fibras naturales presentan una estructura
jerarquica, en las que las microfibrillas de
celulosa (fibras de celulosa con diametros de
micras) se encuentran unidas mediante una
matriz de hemicelulosa y de lignina. Estas
microfibrillas estan a su vez formadas por
nanofibras de celulosa (con diametros del

orden de nandémetros) con zonas cristalinas
embebidas en una matriz amorfa (Fidelis et al
2013; Khalil et al 2014). Los procesos de
obtencién de celulosa (procesos de pulpeo)
tienen como objetivo la recuperacion de las
microfibrillas de la celulosa con la eliminacion
parcial de la lignina y hemicelulosa (Romruen
et al., 2022). A su vez, la obtencién de las
nanoestructuras de celulosa se lleva a cabo
mediante la ruptura de la estructura de las
microfibrillas ya sea a través de medios
mecanicos o quimicos para la obtencion de las
nanofibras de celulosa o para la obtencién de
los nanocristales de celulosa (remocion de la
parte amorfa), respectivamente (Kumar et al.,
2014Zeng et al.,2021); aunque también se
han estudio una combinacion de métodos
mecanicos con métodos quimicos y/o
enzimaticos (Andrade et al., 2021)

En este trabajo, se obtuvo celulosa
microfibrilada (CMF) de henequén usando
procesos mecanico, enzimatico y TEMPO. Se
determiné la mirfologia de las fibras obtenidas
y se caracterizaron mediante microscopia
Optica, espectroscopia de infrarrojo, difraccién
de rayos X y analisis térmico.
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Se usaron fibras largas de henequén, las que
fueron proporcionadas por la Desfibradora
San Carlos situada en Baca, Yucatan, México.
La celulosa se obtuvo de las fibras de
henequén usando el procedimiento
desarrollado en el Centro de Investigacion
Cientifica de Yucatan. El acido sulfarico (>95
% peso) y el hidroxido de sodio fueron grado
reactivo de Sigma-Aldrich. El hipoclorito de
sodio (6% de cloro libre) fue grado comercial.
Se us6 una enzima Q-Enzima de Novazymes
para el procedimiento enzimatico. Para el
procedimiento TEMPO se wusé 2,2,6,-
tetrametilpiperidina-1-oxi grado reactivo.

Obtencion de celulosa de henequén. Las
fibras largas de henequén colocaron en una
solucion de acido sulfurico al 1% y se calento
a ebullicién, para remover impurezas sobre la
superficie de la fibra y mejorar la accesibilidad
de los reactivos. Las fibras se lavaron con
agua destilada y se colocaron en una solucién
de hipoclorito de sodio al 3.5%, cuando se
alcanzé un pH de 9.2 se removid la solucion
de cloro y las fibras se lavaron con agua
destilada. Las fibras se colocaron en una
solucién hidroxido de sodio al 20% y se agitd
durante una hora. La pulpa celulésica
obtenida en esta etapa, se lavd con agua
destilada y se blanqued con una solucion de
hipoclorito de sodio al 0.5%. La fibra se lavo
con agua destilada y se sec6 en una estufa de
conveccion a 60 °C hasta peso constante.

Obtencion de celulosa microfibrilada
(CMF). La celulosa CMF se obtuvo usando
tres procedimientos:

Procedimiento mecanico (CMFm). A 30 g de
la celulosa de henequén se le afiadieron 270
ml de agua destilada para tener una
suspension de fibras del 10% de consistencia
y se sometieron a un refinado usando un
molino PFI a 25,000 revoluciones,
posteriormente se afiadié agua para tener una
consistencia del 1% y la suspension se paso
15 veces a través de un homogenizador GEA
Niro Soavi (Panda Plus 2000). La suspension
se centrifugd en una centrifuga refrigerada
Combi 514R de Hamil Science Industrial.

Procedimiento enzimético (CMFe). A 30 g de
la celulosa de henequén se le afadieron 270
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y se sometieron a un refinado usando un
molino PFlI a 4,000 revoluciones. La
suspension se colocd en un bano a 50 °C, se
le afiadieron 16.95 microlitros de Quimizyme
B y se mantuvo el tratamiento durante 2 horas.
La suspension se filtré y al solido obtenido se
le afiadid agua destilada para tener una
suspension con 10% de consistencia y se
sometieron a un refinado usando un molino
PFI a 21,000 revoluciones; posteriormente se
afiadié agua para tener una consistencia del
1% vy la suspension se pasé 15 veces a través
del homogenizador. La suspension se
centrifugd en una centrifuga refrigerada
Combi 514R de Hamil Science Industrial.

Procedimiento TEMPO (CMFt). Se pesaron
30 g de celulosa de henequén y se le afadio
agua destilada hasta obtener una suspension
con 1% de consistencia. La suspension se
agitd durante 15 minutos, se anadieron 3 g de
bromuro de sodio (NaBr) y 0.48 g de 2,2,6,-
tetrametilpiperidina-1-oxi (TEMPO) y se agit6é
otros 15 minutos. Se agregaron 558 ml de una
solucion de hipoclorito de sodio al 6%, poco a
poco de tal forma que se mantuviera un pH
mayor de 10. La reaccién se llevd a cabo
durante 3 horas manteniendo un pH de 10
mediante la adicion de una solucién de NaOH
0.1 N; posteriormente se lavo el gel obtenido
con agua destilada, se afiadi6 agua para tener
una consistencia del 1.5% y el gel se paso 2
veces a través del homogenizador.

Caracterizacion de la CMF.

La morfologia de la celulosa y de las CMF se
obtuvieron usando microscopia 6ptica (MOP)
y electrénica (SEM). Se us6 un microscopio
Optico de la marca Carl Zeiss modelo primo
star. Se depositaron unas gotas de una
suspension de las fibras (celulosa o CMF)
sobre un portamuestras y se observaron las
fiboras con un lente 10X. Se us6é wun
microscopio electronico de la marca JEOL
modelo JM6300. Se depositaron unas gotas
de una suspension de las fibras (celulosa o
CMF) sobre un portamuestras, se secaron a
temperatura ambiente y se recubrieron con
una capa de oro para evitar la degradacién de
la CFM y mejorar el contraste. Se obtuvieron
los espectros de infrarrojo en modo
transmisién usando un espectrofotdmetro
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Las muestras se dispersaron en bromuro de
potasio y la dispersidon se comprimié en una
prensa hidraulica para la obtenciéon de una
pastilla transparente que se colocé en el
equipo para obtencion de los espectros en el
rango de 4000 a 500 cm-1. Se determin¢ la
estabilidad térmica de las muestras usando
una balanza termogravimétrica TGA-7 de
Perkin Elmer. Se pesaron 10 mg de la muestra
y se colocaron en un crisol de platino, se
colocé en la balanza y se calentd en el rango
de 50-700 °C wusando una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y bajo atmdsfera
de nitrégeno. Se obtuvieron los
difractogramas de las muestras usando un
difractometro Siemens D5000 provisto de una
fuente de radiacion Cu-Ka

Resultados y discusion.

Las fiboras de henequén, obtenidas
comercialmente de la desfibracion de las
hojas de la planta de Henequén (Agave
fourcroydes) son fibras largas de 90-120 cm
de longitud con diametros promedio de 500
micras. En la figura 1 se muestra la morfologia
de las fibras de henequén y de la celulosa
obtenida a partir de dichas fibras. Se puede
observar que, en las fibras de henequén, el
lumen esta compuesto de microfibras de
celulosa (20 micras de diametro) arregladas
en forma helicoidal, recubiertas de
hemicelulosa y lignina. El proceso de pulpeo
modifica esta estructura mediante la remocion
de lignina y hemicelulosa, obteniendo
microfibras con longitudes de 1-2 mm vy
didametros promedio de 20 micras. Se ha
reportado que las dimensiones de las fibras
recuperadas dependen de las condiciones de
pulpeo.

En la figura 2 y 3 se muestran el efecto de los
tratamientos de microfibrilacion sobre las
fibras de celulosa. Se puede observar que los
tratamientos mecanicos y enzimatico resultan
en una reduccioén del tamafio de las fibras de
celulosa, asi como una destructuracién parcial
de las mismas (Figuras 2b y 2c); observando
en la microfotografias de MOP la presencia de
nanofibras de celulosa en forma de red
adheridas a las microfibras de celulosa. Este
efecto es mas notorio en las CMFe debido a la
degradacion parcial de las hemicelulosa que
actua como aglomerante de las nanofibras de

acuerdo con lo reportado en la literatura de
que las microfibras de celulosa estan
conformadas por nanofibras de celulosa.

Figura 1. Seccién longitudinal (a) vy
transversal (b) de fibra de henequén; celulosa
obtenida de las fibras de henequén (c)

Figura 2. Micrografias de MOP de celulosa
de henequén (a) y de la celulosa microfibrilada
obtenida con diversos tratamientos: mecanico
(b), enzimatico (c) y TEMPO (d).

El tratamiento tempo (CMFt) desestructura
completamente a la microfibra de celulosa y
en las microfotografias MOP, debido a la
resolucién del microscopio, solamente se
aprecian algunas microfiboras que no
reaccionaron (Figura 2d). En verdad, en este
tratamiento se obtuvo un gel translucido que
al secarse formd una pelicula transparente.
En el tratamiento TEMPO, se introducen
grupos COOH en el carbono 6 de la unidad de
anhidroglucosa que facilita la
desestructuracion de las microfibras al reducir
las interacciones de puente de hidrégeno
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hinchamiento de las mismas debido a la
presencia de grupos carboxilatos. En las
microfotografias por SEM se observan las
microfibras de celulosa de henequén con
diametros promedio de 18 micras, asi como la
reduccion de la longitud de fibra tanto en el
tratamiento mecanico como enzimatico,
También se aprecian zonas de aglomeracién
de las nanofibras (marcados con flechas) que
muestran apariencia de pelicula continua. En
el caso del tratamiento TEMPO se obtiene una
pelicula continua con superficie rugosa.

Figura 3. Micrografias de SEM de celulosa de
henequén (a) y de la celulosa microfibrilada
obtenida con diversos tratamientos: mecanico
(b), enzimatico (c) y TEMPO (d).

Caracterizacion de CMF.

En la figura 4 se muestra el espectro de
infrarrojo de las CMF obtenidas por diversos
tratamientos. Se puede observar que los
espectros de FTIR de las CMFm y CMFe son
muy parecidos a los de las macrofibras de
celulosa, indicando que no existe un cambio
en la estructura quimica de las mismas. Se
aprecian la banda ancha de 3600 a 3000 cm-!
caracteristico de grupos OH con puentes de
hidrégeno, el pico a 2900 cm™' debido a los
grupos metilo y metileno, un pico a 1630 cm-’
debido a la vibracion de OH de agua
absorbida, asi como los picos en la regién de
1200-1000 cm' debido a la absorcién de
grupos C-O de enlaces etéricos y grupos OH
de las unidades de anhidroglucosa. Las CMFt
ademas de los picos caracteristicos de
celulosa, presentan un pico intenso a 1600
cm', debido a vibracion de los grupos
carbonilo (C=0) de carboxilatos, con lo que se

corrobora la modificacién quimica de la
celulosa debido a la incorporaciéon de grupo
carboxilo en el carbono 6 de la unidad de
anhidroglucosa.
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Figura 4. Espectros de infrarrojo de CMF.

En la figura 5 se muestran los difractogramas
de rayos X (DRX) de la celulosa y de la CMF
obtenidas con diferentes tratamientos. Las
muestras de celulosa, asi como las de CMFe
y CMFm fueron muy similares, con la
presencia de un pico agudo en 22 y un hombro
a 20 26; también presentan un doblete en 15-
18 20, los picos son caracteristicos de la
estructura cristalina de celulosa tipo Il. La
CMFt muestra dos picos bien definidos a 22 y
15 26, indicando que hubo un cambio en el
ordenamiento de las zonas cristalinas de la
celulosa debido a los grupos carboxilatos
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Figura 5. Difractogramas de difraccion de
rayos X de CMF.

SOCIEDAD POLIMERICA DE MEXICO
Av. Miguel Aleman 120 plaza nave 01 piso 2, int 08, Parque Industrial Milimex, Apodaca, Nuevo Ledn



[y V!

AN

= Congreso
Nacional ez=-

U Zan respecto a la degradacion térmica de la TDmax de 240 °C. Este comportamiento se

29 de septiembre al 3 de octubre

CMF, en la figura 6 se puede observar que la
degradacion térmica de las CMFm y CMFe es
muy parecida a la de la microfibra de celulosa.
Se observa una pérdida de masa (<10%)
cercana a 100 °C debida a la pérdida de
humedad; la descomposicién principal de la
celulosa se presenta en el rango de 250-380
°C, con una pérdida de peso del 80% vy
finalmente se obtiene una masa residual
(<10%) a 700 100 °C. La pérdida brusca de
peso en las curvas de TGA se observa como
un pico en las curvas de DTGA con un maximo
a 342 °C, el maximo del pico corresponde a la
temperatura de  degradacibn maxima
(TDmax).
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Figura 6. Curvas de degradacion térmica de

CMF.
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La CMFt muestra una menor estabilidad
térmica en comparacioén con la celulosa y las
CMF mecanica o enzimatica y presenta cuatro
zonas de pérdida de peso. La degradacion
principal se presenta en el rango de 200 a 300
°C con una pérdida de masa del 50% y una

puede atribuir a la presencia de grupos
carboxilato en la CMFt que catalizan la
degradacion de las cadenas de celulosa.

Conclusiones.

Se obtuvo una microfibrilacion parcial de las
microfibras de celulosa mediante los
procedimientos mecanico y enzimatico,
mientras que el procedimiento TEMPO resulté
en una destructuracion completa debido a los
grupos carboxilato incorporados mediante
este procedimiento, obteniéndose un material
con consistencia de gel translucido.

La microfibrilacién mecanicas o enzimatica no
afecta significativamente las propiedades
fisicoquimicas de la celulosa, mientras que en
las CMFt se observa cambios en estas
propiedades, principalmente en la estabilidad
térmica de la muestra.
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