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ABSTRACT

The periodic entry of massive quantities of pelagic sargassum species into the
Mexican Caribbean has posed ecological, social, and economic challenges to the
region and the country. Therefore, developing sargassum products for environmental
resilience would help mitigate this problem. Through five stages, this work aims to
isolate cellulose nanofibers (CNFs) from sargassum using three routes: RA, RB, and
RC. The stages consist of pretreatment of sargassum (biomass) using an organosolv
process and a double oxidative process with sodium hypochlorite (NaClO) and
hydrogen peroxide (H202) to isolate cellulose. Acid hydrolysis with sulfuric acid
(H2S04) is subsequently performed to eliminate the amorphous regions of the
isolated cellulose. As a result, a colloidal suspension of NFCs was obtained
observed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and dried at room temperature
for analysis by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), corroborating the
presence of cellulose. In the FTIR spectra, the absorption bands prevail in the region
between 3400 - 3200 cm™" which can be attributed to the O-H stretching vibrations
of hydroxyl groups present in cellulose, the bands at 1400 cm™! are associated with
the C=C stretching of aromatic compounds, where the intensity decreases notably
in each of the treatments, indicating the elimination of polyphenols. The signal at 899
cm-1 for NFCs-RA and 898 cm™! for NFCs-RB and NFCs-RC observed is associated
with the C1-H deformations in the B-glucosidic bonds of cellulose, whose intensity
increases after each treatment, indicating greater cellulose isolation. In addition, the
crystallinity of the material was also studied by X-ray diffraction; identifying the
monoclinic system corresponding to cellulose I of the crystalline dimorphism
present in native cellulose. This methodology allowed obtaining NFCs-RA, RB and
RC from sargassum with potential for applications such as sensors, aerogels and

membranes.
Keywords:

Sargassum Cellulose Crystallinity

Organosolv process Cellulose nanofibers

11



RESUMEN

La entrada periddica de cantidades masivas de especies pelagicas de sargazo en
el Caribe mexicano ha planteado desafios ecoldgicos, sociales y econdémicos a la
region y al pais. Por lo tanto, desarrollar productos de sargazo para la resiliencia
ambiental ayudaria a mitigar este problema. A través de cinco etapas, el presente
trabajo tiene como objetivo aislar nanofibras de celulosa (NFCs) a partir del sargazo
mediante tres rutas RA, RB y RC. Las etapas consisten en el pretratamiento del
sargazo (biomasa), mediante un proceso organosolv y doble proceso oxidativo con
hipoclorito de sodio (NaClO) y peréxido de hidrégeno (H202) para aislar celulosa.
Posteriormente se realiza una hidrélisis acida con acido sulfurico (H2SO4) para
eliminar las regiones amorfas de la celulosa aislada. Como resultado, se obtuvo una
suspension coloidal de NFCs observadas por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y secadas a temperatura ambiente para su analisis mediante Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), corroborando la presencia de
celulosa. En los espectros por FTIR, las bandas de absorcién prevalecen en la
region entre 3400 — 3200 cm™ que pueden atribuirse a las vibraciones de
estiramiento O-H de grupos hidroxilo presentes en la celulosa, las bandas en 1400
cm™' son asociadas al estiramiento C=C de compuestos aromaticos, donde la
intensidad disminuye notablemente en cada uno de los tratamientos, indicando la
eliminacién de polifenoles. La sefial en 899 cm-', para NFCs-RA y 898 cm™ en
NFCs-RB y NFCs-RC observada, se asocia con las deformaciones C1-H en los
enlaces B-glucosidicos de la celulosa, cuya intensidad se incrementa tras cada
tratamiento, indicando un mayor aislamiento de celulosa. Ademas, también se
estudio la cristalinidad del material mediante difraccion de rayos X; identificando el
sistema monoclinico correspondiente a la celulosa lg del dimorfismo cristalino
presente en la celulosa nativa. Esta metodologia permitié obtener NFCs-RA, RB y
RC a partir del sargazo con potencial para aplicaciones como sensores, aerogeles

y membranas.

Palabras clave:

Sargazo Celulosa Cristalinidad
Proceso organosolv Nanofibras de celulosa
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Capitulo 1. Introduccion

Estudios indican que, desde 2011 se ha observado la formaciéon de un
extenso cinturén de sargazo en el Atlantico [1]. Como se observa en la Figura 1, el
sargazo es una macroalga marron que se acumula en grandes cantidades y
eventualmente queda varada en las costas de varios paises del Caribe. Este
fendmeno se caracteriza por la llegada masiva de las especies pelagicas de sargazo
(Sargassum natans y S. fluitans), como se ilustra en la Figura 2. Estas especies son
nativas, no deben considerarse como una invasion, sino mas bien un florecimiento

algal [2].

Sargassum natans Sargassum fluitans Sargassum natans Vil

Figura 2. Sargazo pelagico [2].
El incremento de sargazo se desarrolla principalmente durante la primavera

y el verano, observaciones realizadas a través de imagenes satelitales obtenidas

con el instrumento Espectroradidmetro de Imagenes de Resolucion Moderada
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(MODIS, por sus siglas en inglés) revelaron, en julio de 2018, la presencia de un
extenso cinturén de sargazo que abarca el Mar Caribe y el Atlantico central. Este
fendmeno, conocido como el Gran Cinturén de Sargazo del Atlantico (GASB, por
sus siglas en ingles), alcanzé una longitud aproximada de 8,850 kildmetros vy
contenia mas de 20 millones de toneladas métricas de biomasa de sargazo. En la
Figura 3 se muestra la densidad media mensual de sargazo para el mes de julio de
2011 a 2018 [1] [3].

40°N

July 2011

July 2012
30°N

20°N

10°N b st o

July 2014

July 2015 July 2016

July 2017

July 2018

Figura 3. Densidad media mensual de sargazo en julio (2011-2018), mostrando la presencia
de GASB en todos los afios excepto 2013 [3].

A la llegada masiva de sargazo también se le conoce como arribazones, que
estan compuestas por diferentes especies de macroalgas pelagicas y benténicas.
En la Tabla 1 se describen las especies pelagicas del sargazo, que son las mas
abundantes durante la mayor parte del afio, mientras que las bentdnicas son

escasas [4].
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Tabla 1. Especies de sargazo pelagico y su comparacion con las especies bentdnicas.

Especies holopelagicas

Alta abundancia en arribazones, entre el 80 y 100 %
- Carecen de ejes principales
- No poseen estructuras de fijacion
- No desarrollan estructuras reproductivas
- Ausencia de criptostomas.

Ejes lisos sin espinas Ejes con espinas

e Sargassum natans I e Sargassum fluitans III
e Sargassum natans VIII

Especies bentonicas

Baja abundancia en arribazones, menor proporcion, por debajo del 20%
- Presentan ejes principales
- Tienen estructuras de fijacion
- Desarrollan estructuras reproductivas
- Presencia de criptostomas

] . . Ejes lisos o con espinas pequenas, casi
Ejes con espinas evidentes y abundantes ] ) . P peq ’
imperceptibles
e Sargassum acinarium e Sargassum buxifolium
e Sargassum Polyceratium  var. e Sargassum pteropleuron
ovatum e Sargassum platycarpum

Durante el proceso de descomposicion del sargazo, diversos factores
determinan la velocidad a la que los materiales se degradan. Aspectos como la
actividad microbiana, la temperatura y el nivel de acidez (pH) desempefian un papel
fundamental en este proceso. A medida que los materiales se descomponen, se
liberan gases como el sulfuro de hidrogeno (H2S), didxido de carbono (CO2) y
metano (CH4). Esto genera una alta demanda de oxigeno, lo que puede ser
perjudicial para el medio ambiente. Ademas, este proceso produce un olor fuerte y

desagradable que atrae a los insectos [5].
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Composicion quimica del sargazo

El fucoidan junto con el alginato son los principales responsables de la ceniza
residual de alrededor del 9 al 10% porque absorben los metales disueltos en el
agua, cuya concentracion y disponibilidad dependen de la geografia y la estacion
[6]. En Tabla 2, se ofrece una descripcion detallada de los componentes clave que

se encuentran en el sargazo.

Tabla 2. Componentes clave identificados en el sargazo

Componente Alcance/Contenido Ref.
Humedad 4.17% -5.61%
Ceniza 14.20% - 24.22%
Proteina 5.47% - 6.83%
Lipidos 2.02% - 2.62%
Fibra
Peso 12.52% - 15.44%
coco cruda [7]
Calcio 2.17% - 3.23%
Fosforo 0.06% - 0.07%
Potasio Hasta 6.30%
Magnesio  0.85% - 0.99%
Sodio 0.58% - 1.12%
Carbohidratos Hasta 71.9% [8]
Acido alginico Polisacarido principal
Fucoidan Polisacarido sulfatado [9]
Laminaran B-D-glucosa
Polifenoles Compuestos antioxidantes 0]
Carotenoides Incluida la fucoxantina
Florotaninos Compuestos fenolicos [11]
Esteroles Incluido el fucosterol [12]
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La composicidn quimica del sargazo reportada acerca de la biomasa de
macroalgas Sargassum natans y Sargassum fluitans se resume en la Tabla 3. En

ambas especies de sargazo existe un alto contenido de polifenoles aromaticos,

presentes en materiales con contenido de lignina [13].

Tabla 3. Composicion de la biomasa de macroalgas (%), datos con +£SD, n=3 [13]

Material
Muestra Humedad Total de similar a la Holocelulosa
extractivos lignina
S. natans 11.10 £ 0.39 17.21£0.24 29.29 +2.35 45.39 £ 0.12
S. fluitans 12.10 £ 0.73 18.07 £ 0.16 25.40 +1.30 34.43 + 0.01

Estudios demuestran que se puede aislar celulosa de Sargazo natans y
alcanzar un 42.7% de nanocristales de celulosa a través de varios pasos de
blanqueo, alcalinizacion e hidrdlisis con acidos concentrados y finalmente

ultrasonidos [14].

La celulosa es un polimero natural que se encuentra ampliamente distribuido
en la naturaleza. Junto con la hemicelulosa y la lignina, constituye los principales
componentes estructurales de las plantas, brindandoles rigidez y soporte mecanico.
Ademas de su presencia en plantas terrestres, la celulosa también se encuentra en
algas y ciertos organismos marinos. Algunas bacterias, como las del género

Acetobacter, también son capaces de sintetizar este biomaterial [15][16].

Justificacion

El sargazo es una fuente viable para la produccion de nanocelulosa porque
contiene polisacaridos estructurales (como la celulosa y el alginato) que pueden ser
extraidos, de la celulosa aislada del sargazo se puede recuperar celulosa cristalina
a través de un método de hidrdlisis acida con H2SO4 y descomponer a la celulosa
amorfa, la abundancia del sargazo causa grandes dafios ecoldgicos vy turisticos, su
disposicion y aprovechamiento en la produccion de nanocelulosa ayuda a mitigar el
problema ambiental. La nanocelulosa derivada del sargazo es renovable y
biodegradable que reduce la dependencia de fuentes tradicionales como la madera,

tiene multiples aplicaciones en materiales de embalaje, en la industria biomédica es
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usada en apositos para la liberacion controlada de farmacos y andamios para la
ingenieria de tejidos, en el sector tecnolégico se usa como refuerzo en materiales
compuestos (plasticos y construccién), hidrogeles de nanocelulosa cargados con
nutrientes en el proceso de germinacion, membranas funcionalizadas y de filtracion.
Por lo tanto, la produccion de nanocelulosa a partir del sargazo representa una
alternativa innovadora que no solo contribuye a la mitigacion de un problema
ambiental, sino que también abre nuevas oportunidades en el desarrollo de

materiales avanzados con diversas aplicaciones.
Hipotesis
Es posible aislar nanofibras de celulosa cristalina Ig y I a partir de sargazo

por el método de hidrélisis acida con H,S0, y posterior analisis para la cuantificacion

del tipo de celulosa presente en el material obtenido.

Objetivos
Objetivo general

Obtener nanofibras de celulosa cristalina a partir de sargazo por método

organosolv, doble proceso oxidativo y método de hidrélisis acida con H2SOa.

Objetivos especificos

e Extraer complejos aromaticos (lignina) mediante método organosolv.

e Realizar primer proceso oxidativo con NaCIO y segundo proceso oxidativo
con H20xz.

¢ Aislar nanofibras mediante hidrolisis acida con H2SOa.

e Analizar la composicion quimica y estructural mediante Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrénica de

Barrido (SEM-EDS) y por Difraccién de Rayos X (DRX).
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Capitulo 2. Marco Conceptual

Celulosa

La celulosa es un homopolimero lineal de elevado peso molecular donde el
grado de polimerizacién varia con su fuente, usualmente expresado como un
promedio debido a que se ha encontrado una amplia distribucion desde 200 hasta
10,000 unidades en estado nativo de B-D (Figura 4) glucosa que se enlaza
sucesivamente a través de un enlace glucosidico o de tipo éter entre el carbono 1y
el carbono 4 en la configuracion 3 1 - 4 (CenH10n+205n+1 (N = grado de polimerizacion
de la glucosa)), como se observa en la Figura 5, la unidad de repeticion es un dimero

de glucosa, conocido como celobiosa [15].

Figura 4. Unidades de B-D glucosa

Unidad de celobiosa

Figura 5. Unidad repetitiva de la celulosa (celobiosa).

La conformacion piranosa tiene una forma no plana, para permitir que todos
los atomos del anillo tengan una geometria cercana a la tetraédrica y la forma mas
estable es la silla, presenta los grupos -CH20H, -OH con los enlaces glucosidicos
en posicidén ecuatorial y los hidrégenos en posicion axial. El hecho de que los grupos
OH de la molécula de la celulosa salgan lateralmente permiten formar uniones por
puentes de hidrégeno intramoleculares (entre unidades de glucosa de la misma

cadena) e intermoleculares (entre unidades de glucosa de cadenas adyacentes)
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dando lugar a las fibrillas elementales basandose en la estructura cristalina como
se observa en la Figura 6. La existencia de estos enlaces tiene un efecto importante
en la reactividad que presentan las cadenas celuldsicas. Las zonas que representan
elevada cristalinidad le confieren a la celulosa la gran resistencia y son dificiles de
penetrar por disolventes organicos y otros reactivos. Por el contrario, las zonas
relativamente mas desordenadas (amorfas), le otorgan elasticidad estas zonas son

mas accesibles y susceptibles a todas las reacciones quimicas [17].

O(3)H--0(5)

H

Figura 6. Interacciones por puente de hidrogeno

Existen cuatro tipos de polimorfos de celulosa: I, Il lll y IV. La celulosa |,
también llamada celulosa nativa debido a que es la forma encontrada en la
naturaleza, consiste en dos alomorfos: la celulosa l« que se produce principalmente
en algas y bacterias, y la celulosa Ig componente predominante de plantas
superiores, en la Figura 7 se observa la interconversién de los polimorfos de la
celulosa. La celulosa Il, la segunda forma mas estudiada se puede obtener de la
celulosa | por medio de dos métodos: el primero es la regeneracién, que es la
solubilizacion de la celulosa | en un disolvente seguido de precipitacion por dilucion
en agua para dar celulosa Il, el segundo método es la mercerizacion, un proceso en
el cual las fibras nativas se hinchan mediante tratamiento con NaOH vy, al eliminar
el agente de hinchamiento, se obtiene celulosa Il. Una de las principales diferencias

entre estas dos formas de celulosa es el acomodo de sus atomos, ya que la celulosa
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Il presenta un empaquetamiento antiparalelo, mientras que en la celulosa | los
atomos se encuentran dispuestos en direccion paralela. Por otro lado, la celulosa lll
se obtiene al tratar la celulosa con amoniaco liquido (NHs()) o con ciertas aminas,
generando dos alomorfos de celulosa: si se parte de celulosa | (llli) o de celulosa Il
(I1lv). Finalmente, la celulosa IV puede obtenerse al tratar la celulosa Il con glicerol
a 206°C, dependiendo si se parte de la celulosa Il formando celulosa Vi o de
celulosa Il formando Vi [15][18].

Regeneration
Mercerization

Cellulose | » Cellulose ll
—NHzg) —NHgg,

Ce”ulose ”|| Ce"ulose ”|||
heat heat

Cellulose IV, Cellulose 1V,

Figura 7. Interconversion de los polimorfos de la celulosa [18].

Lignina

La lignina es un compuesto aromatico de estructura tridimensional que, junto
con la celulosa y la hemicelulosa, forma la pared celular de los residuos
lignoceluldsicos. Su disposicion estructural esta regulada a nivel molecular,
generando redes complejas de lignina-hidratos de carbono. Esta configuracion le
confiere propiedades importantes, como la resistencia a la degradacién, la
proteccion de la celulosa contra el ataque microbiano y responsabilidad de la rigidez
estructural al mantener las fibras celuldsicas con la hemicelulosa. La sintesis de la
lignina es un proceso de polimerizacion cuyo punto de partida son tres precursores
principales conocidos como alcoholes p-hidroxicinamilicos o monolignoles. Estos

incluyen el alcohol p-cumarilico (unidad H), el alcohol coniferilico (unidad G) y el
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alcohol sinapilico (unidad S). La estructura base de la lignina esta conformada por
una red tridimensional de enlaces aleatoriamente distribuidos, entre los cuales
destacan enlaces de tipo éter (C-O-C), enlaces éster y enlaces carbono-carbono (C-
C). Estas caracteristicas estructurales son representadas en la Figura 8, donde se

ilustra la base molecular de la lignina y sus interacciones con otros componentes de

/©/<“/\OH
HO

la pared celular [19].

, O Alcohol p-cumarilico
o
OH ©OH OH
HO
H,C—0
3 0 \
o OH
o
OH o o
H,C—O o) O CH (';H3 OH O—CH, Alcohol coniferilico
HO OH
o)
\ OH
HiC—O O OH . o
HsC-0 =
HO 0
OH o
/O O
HaC “CH,

Alcohol sinapilico

Figura 8. Estructura base de la lignina

Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polisacarido que se encuentra estrechamente
asociado a la celulosa y constituye aproximadamente el 20-30% de la biomasa
vegetal, desempenando un papel clave en la integridad estructural de las plantas.
Esta compuesta principalmente por cinco monosacaridos: tres hexosas (D-glucosa,
D-manosa y D-galactosa) y dos pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), ademas de
ciertos acidos uronicos como el D-galacturénico y D-glucoronico como se ilustra en
la Figura 9. La estructura de la hemicelulosa presenta una alta ramificacion, que

resulta de la combinacion de estos monosacaridos y acidos, lo que genera una
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configuracion amorfa. Esta caracteristica facilita su hidrolisis mediante soluciones

alcalinas fuertes y diversos acidos [15].

AN (S GP S

D-glucopiranosa D-manopiranosa D-galactopiranosa
0o HO OH
HO . o
OH —
OH OH
o HO OH
L-arabinofuranosa D-xilanopiranosa D-glucorénico

Figura 9. Monosacaridos principales de las hemicelulosas

Cristalinidad de la celulosa

A partir de analisis detallados ha sido posible discutir que la celulosa nativa
estd compuesta de dos fases cristalinas que coexisten identificadas como la y I,
dando lugar a un dimorfismo cristalino. En la Figura 10 se muestra un esquema de
las diferencias entre las formas monoclinica (IB) y triclinica (la) de la celulosa |.
Cada rectangulo representa una unidad de glucosa, dando un par que constituyen
la repeticidén cristalografica celobiosa. En la forma monoclinica las unidades de
celobiosa estan escalonadas con un desplazamiento de un cuarto del periodo del
eje c (c/4), mientras que la forma triclinica exhibe un desplazamiento diagonal del
mismo valor. Se proporcionan dos valores de espaciado y angulos: el primero se

refiere al plano (100) y el segundo al plano (010) del sistema triclinico [20].

cellobiose 0.62 nm/0.53 nm

67°/63°

monoclinic triclinic
1B Io

Figura 10. Desplazamientos de las unidades de celobiosa, para el sistema cristalino
monoclinico y triclinico de la celulosa I.
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Aplicaciones de las NFCs

Se han desarrollado hidrogeles de nanocelulosa a partir de sargazo cargados
con Ca— PO, y NO; como nutrientes en el proceso de germinacion. Con
nanocelulosa obtenida de las algas de sargazo, donde se formaron hidrogeles
utilizando 5%, 10% y 15% de bérax como agente de entrecruzamiento. Se utilizo el
hidrogel que contenia 10% de borax en el estudio de germinacion de semillas de
frijol y linaza, los resultados mostraron que el nutriente con mayor influencia en la
germinaciéon fue el nitrégeno [21]. Las peliculas nanocelulosa son resistentes,
flexibles y pueden ser altamente regioselectivamente sustituidas con tiofeno y
cadenas laterales de acidos de cadena larga, como estrategia de grupos protectores
en todo en conjunto se otorga mayor conductividad eléctrica, dando lugar a una red
de percolacion proporcionando un camino de conduccion y efectos de refuerzo que
mejoran la transferencia de energia. La optimizacion de la estructura morfolégica de
la nanocelulosa resulta en una mayor interaccién entre los grupos activos,
mostrando una conductividad eléctrica mas alta (279.10 uS/cm) en comparacion

con la nanocelulosa funcionalizada aleatoriamente (65.05 uS/cm) [22].

Técnicas de caracterizacion

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de caracterizacion superficial no destructiva que permite obtener imagenes
que revelan informacion a escala microscopica sobre el tamafo, forma,
composicién, cristalografia y otras propiedades fisicas y quimicas de la muestra.

Para obtener imagenes por SEM, la muestra debe ser conductora. Si no lo
es, se recubre con una capa fina de material conductor, como oro o carbono. Luego
la muestra se monta en un portaobjetos especifico usando cinta de carbono o
adhesivos conductores, lo cual asegura un buen contacto y evita la acumulacién de
carga durante el anadlisis. Un haz de electrones se genera mediante un filamento de
tungsteno, un emisor de hexaboruro de lantano (LaBs), o una fuente de emisién de

campo (FEG). Posteriormente, los electrones se aceleran mediante una diferencia
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de potencial que puede variar desde unos pocos kiloelectronvoltios (keV) hasta

decenas de keV permitiendo su adecuada interaccién con la muestra [23].

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés) es una técnica que permite obtener un espectro infrarrojo de
absorcién o de emision de un solido. Existen tres regiones en el infrarrojo, la region
cercana, media y lejana. La mas utilizada 2.5 a 15 en longitud de onda (1), um, 4000
a 670 numero de onda (¥), cm™' y 1.2 x 10** a 2.0 x 10'® Frecuencia (v) Hz. El
momento dipolar esta determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por
la distancia entre los dos centros de carga. Las posiciones relativas de los atomos
en una molécula no son fijas, sino que flucttan de manera continua como
consecuencia de una magnitud de tipos vibracionales y rotaciones diferentes
alrededor de los enlaces en la molécula. Pueden distinguirse dos categorias basicas
de vibraciones: de estiramiento y de flexion. En una vibracién de estiramiento hay
un cambio continuo en la distancia interatdmica a lo largo del eje del enlace entre
dos atomos. Las vibraciones de flexién se caracterizan por el cambio en el angulo
entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, balanceo, aleteo y torsién como

se observa en la Figura 11 [24].

N\~ N\~
/N /N

Simétrica Asimétrica
a) Vibraciones de estiramiento
Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
¥ \ / * ¥ \ / -
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

b) Vibraciones de flexion

Figura 11. Modos de vibraciéon molecular: Estiramiento y flexion de enlaces
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Difracciéon de Rayos X (XRD)

La caracterizacion por difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés),
es una técnica analitica no destructiva que se utiliza para estudiar la estructura
cristalografica de los materiales. Los picos de difraccion de rayos X se producen por
la interferencia constructiva de un haz monocromatico de Rayos X dispersado en
angulos especificos desde cada conjunto de planos de la red cristalina de una
muestra. La intensidad de los picos esta determinada por la distribucion de los
atomos dentro de la red, por lo tanto, el patron de difraccion de rayos X refleja la
organizacion periédica de los atomos en un material especifico. Ademas,
proporciona informacién sobre orientaciones cristalinas preferenciales (textura),

estructura, el tamafo promedio de grano, la deformacion y los defectos [25].
Estado del arte

La extraccion de celulosa a partir de residuos lignoceluldsicos requiere la
aplicacién de pretratamientos especificos, los cuales pueden clasificarse de manera
general en tres categorias principales: quimicos, biolégicos y combinados o
multiples. Dentro de esta clasificacién, el pretratamiento quimico destaca como una
estrategia fundamental para alterar las interacciones moleculares presentes en la
matriz celulosa-hemicelulosa-lignina. Este proceso facilita la liberacion de fibras
celulésicas mediante la modificacion de los enlaces estructurales. El uso de
pretratamientos quimicos permite optimizar la separacién de componentes, lo que

constituyen un paso critico en el aprovechamiento [26].

El tratamiento organosolv se basa en el uso de solventes organicos para la
coccidn de la materia prima, con el objetivo de que gran parte de la lignina se
solubilice y las fibras se separen, liberandose lignina en forma de suspension. El
proceso implica el uso de una mezcla de un solvente organico, como acidos
organicos o alcoholes, y agua como medio de coccion. Ademas, se puede aiadir un
catalizador acido (HCI) o basico (NaOH) para fraccionar el material lignoceluldsico

en celulosa, hemicelulosa y lignina [27].
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El proceso de doble oxidacion que implica hipoclorito de sodio (NaClO) y
peroxido de hidrogeno (H202) es eficaz para aislar celulosa de los materiales
lignoceluldsicos. Este proceso suele implicar dos etapas principales: deslignificacion
y blanqueo. EI NaClO es ampliamente utilizado en la extraccidn de fibras de celulosa
debido a sus propiedades oxidantes. Este compuesto facilita la eliminacion de
componentes no celuldsicos, como la lignina, la hemicelulosa y otras impurezas,
promoviendo la obtencion de fibras celuldsicas purificadas [28]. Las sales
inorganicas forman parte integral de cualquier biomasa, incluidos potasio (K), sodio

(Na), fosforo (P), calcio (Ca) y magnesio (Mg).

En analisis realizados se revela que las interacciones entre el ion sodio (Na*)
del NaCl y la celulosa, a nivel molecular, generan efectos significativos tanto en las
propiedades termodinamicas como en la estructura de la celulosa. En particular, se
observa que la presencia de Na* modifica la distribucién de los estados rotacionales
del grupo hidroximetilo de la celulosa. Este fendmeno altera de manera significativa

la red de enlaces de hidrogeno dentro de las fibrillas de celulosa [29].

La eficiencia del NaClO en la extraccidon de celulosa también tiene la
capacidad para producir mayor rendimiento de nanocristales de celulosa (CNC) en
comparaciéon con otros métodos [30]. En la Tabla 4 se realiza un analisis descriptivo
entre el aspecto y el tratamiento con NaClO que ha demostrado ser eficaz para
extraer y purificar celulosa, mejorando su pureza y propiedades fisicas sin alterar
significativamente su estructura cristalina, lo que lo hace ideal para obtener celulosa

de alta pureza.

Tabla 4. Analisis descriptivo del tratamiento con NaClO

Aspecto Tratamiento NaClO Ref.

Pureza ﬁlta‘ pureza, eliminacion efectiva de lignina y [311[32][33]
emicelulosa

Diametro de la fibra Reducido a 10-15 um

Estabilidad térmica Estabilidad térmica mejorada [31]

Cristalinidad Estructura cristalina mantenida

Rendimiento Alto rendimiento, p. ¢j. 89.37 de celulosa [33]
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El tratamiento secuencial con NaClO y perdxido de hidrogeno (H202) implica
el uso de H202 en un medio alcalino, optimizando asi la purificacion de la celulosa
mediante la eliminacion de residuos de lignina y hemicelulosa. La accion oxidativa
del H202 en estas condiciones contribuye de manera efectiva a la descomposicién

de las impurezas remanentes.

El grado de polimerizaciéon de la celulosa puede reducirse mediante su
reaccion con H202, se han hecho estudios para diferenciar entre el H202 que se
descompone y aquel que oxida a la celulosa. En una condicion alcalina el H202 se
disocia a formar un ion perhidroxilo HO; como se muestra mediante la siguiente

reaccion:

H,0, < H,0 + HO; (PKa=11.6)

Se han llevado a cabo experimentos a un pH alcalino y una temperatura de
80°C para analizar la correlacién entre el consumo de oxigeno y el incremento en
la formacion de grupos funcionales oxidados. Los resultados mostraron un aumento
progresivo en la presencia de grupos carbonilo, aldehidos y cetonas. La oxidacién
predominante condujo a la formacién de grupos cetdnicos, los cuales se localizan
principalmente en la posicién C3 de la estructura de la glucosa. Ademas, se observo
que los grupos cetdénicos generados corresponden a carbonilos inactivos, lo que
implica que no participan en reacciones de escision de la cadena polimérica [34]
[35].

En una solucion alcalina, el H202 oxida la celulosa a través de la formacién
del radical perhidroxilo, actuando principalmente sobre los atomos de carbono C2y

C3, como se ilustra en la Figura 12 y se respalda en estudios previos [34].
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Figura 12. Oxidacion alcalina de la celulosa por el radical perhidroxilo en los 4tomos de
carbono C2 y C3 [34].

La obtencién de nanofibras de celulosa (NFCs) requiere inicialmente un
pretratamiento quimico para el aislamiento de fibras celuldsicas. Las nanofibras de
se producen por la fragmentacion de las fibras celulésicas, permitiendo separar las
regiones cristalinas de las amorfas. El aislamiento puede realizarse a partir de
materias primas celuldsicas utilizando procesos de hidrolisis acida o basica, bajo

condiciones controladas.

En 2010, se investigo la preparacion y las propiedades estructurales de la
nanocelulosa con morfologias de varillas, esferas y redes. La nanocelulosa fue
obtenida a partir de celulosa de papel filtro Whatman Q2, sometida a una reaccion
de hidrdlisis acida utilizando H2SO4 a 45°C durante una 1 hora. Posteriormente las
muestras fueron secadas por liofilizacién, lo que indujo la formacion de una
estructura mesoporosa con un ancho promedio de poro de 91.99 + 2.57 Ay un area
superficial de 13.362 m?/g [36].

Se ha preparado nanocelulosa a partir de papel filtro mediante hidrdlisis con
H2SO4 y la aplicacion simultanea de ultrasonidos y microondas (técnica SUMAT).
Bajo condiciones optimizadas (concentraciones de 47%, 50% y 53% wiw,

temperaturas de 67°C, 70°C y 73°C, y tiempos de reaccion de 1h, 1.5 h y 2h), se
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obtuvieron NCC con un ancho menor a 100 nm. Se determiné que el efecto sinérgico
del ultrasonido y las microondas intensifica la hidrolisis acidad y mejora la
produccion de nanocelulosa [37]. En 2016, se analizaron los efectos del tratamiento
ultrasénico durante la hidrolisis acida sobre el rendimiento, tamafo de particula y
estructura de los nanocristales de celulosa obtenidos de papel filtro. Los resultados
del analisis estadistico mostraron que el tratamiento con ultrasonidos promueve un

aumento en los rendimientos de NCC [38].

La optimizacion de la obtencién de nanocristales de celulosa (NCC) a partir
de celulosa microcristalina (MCC) mediante hidrolisis acida con H202. Se ha
evaluado con el efecto de la concentracién de acido, el tiempo de hidrdlisis, la
temperatura y el tratamiento ultrasénico. En una concentracién de 63.5% (w/w) de
H2S04, a 45 °C durante 2 horas, se obtuvieron NCC con longitudes de 200-400 nm,

ancho de 10 nm y un rendimiento del 30% en peso [39].

Estudios revelan que para llevar a cabo el aislamiento y caracterizacion
estructural de la nanocelulosa y nanocristales de celulosa, se realiza mediante un
proceso secuencial de pretratamientos. A partir de residuos de paja de ajo se
obtuvieron nanocristales de celulosa mediante una deslignificacién con NaOH al 2%
durante 12 horas, seguida de un blanqueamiento con NaOCI2 a 80°C durante 2
horas. Posteriormente, se efectué una hidrélisis acida con H2SO4 al 65 % a 45°C
durante 40 minutos y se purifico el material obtenido mediante centrifugacion,
didlisis (4-5 dias) y sonicacion. Los resultados indicaron un aumento significativo en
el indice de cristalinidad, que paso de 37.4% en la materia prima inicial a 68%

después del tratamiento [40].

Algas de sargazo se sometieron a dos procesos de hidrolisis, una basica y
otra acida, con los que aumento el aislamiento de celulosa de 25.7 £ 0.42% a 34.05
1 0.39% después de la primera hidrolisis y a 90.15 + 0.44% posterior a la segunda.
La reduccion al tamafo de nanocelulosa se realizé utilizando una punta ultrasénica
[21].
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Analisis bibliométrico

Se realizo una busqueda en Scopus para conocer el desarrollo de la
nanocelulosa a partir del sargazo, revelando un creciente interés en el uso de la
nanocelulosa (NFCs) y los nanocristales de celulosa (NCC). Ademas, se observa
una tendencia en la investigacion sobre el desarrollo, aplicaciones potenciales y
mejorar sus meétodos de produccién. Por ejemplo, la nanocelulosa se ha destacado
como un biopolimero atractivo para desarrollar una novedosa plataforma de
bioproductos hibridos funcionales, utiles como materia prima para el reemplazo de
polimeros y materiales de origen sintético o fosil. En la busqueda, utilizando
“‘Nanocellulose from sargassum”, arrojo trece documentos incluyendo articulos,
resumen de conferencias y capitulos de libros. El analisis se llevd a cabo con el

Software VOSviewer donde se incluyen 3 clusteres como se ilustra en la Figura 13.

-
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waste mansgement  Prowiigigae gfitac“'fngl’ ol nanodgllulose e g:
RS te
contagangle ‘-’ni-mlcr@al activity
r‘al nagioparticles
[G‘}QVOSviewer

algae acid hydrol

diffraction angle

Figura 13. Analisis bibliométrico de la nanocelulosa a partir de sargazo a) Network
Visualization y b) Density Visualization.
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Capitulo 3. Metodologia

Materiales y reactivos

Acido Acético Glacial ACS (CH3COOH), Fermont; Acido Férmico (CH202)
95% grado reactivo, Karal; Hipoclorito de Sodio (NaClO) 10-13% grado técnico,
Reactivos Golden Bell; Perdxido de Hidrégeno (H202) 30 wt. %, Acido Sulfurico
(H2S04) 95-98% RA/ACS, Tubo de didlisis de membrana de celulosa, tamafo: 33
mm x 21 mm con Peso Molecular de corte (PMC) tipico = 14000, Celulosa
microcristalina, 20 ym (polvo de celulosa, fibras cortas de algodén), CAS-N0.9004-
34-6; Sigma Aldrich. El sargazo se obtuvo mediante colaboracién con el Centro
Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM — UNAM (CCIQS).

Equipos de trabajo y caracterizacién

» Procesador ultrasénico; modelo CP505, Potencia 500 watts, frecuencia. 20
kHz, Voltaje 120 VAC~50/60 Hz, Cole Parmer Instruments Vernon.

= Centrifuga; CL 2 (RPM X 1000), Thermo Scientific.

= Microscopio Optico Motic. SMZ-171-TLED. Images Plus 3.0 ML.

» Microscopio de luz polarizada ECLIPSE Ci POL, Imaging Software NIS
Elements Version 4.30

= Equipo IR Spectrum Two acoplado con ATR.

» Microscopio Electronico de Barrido: FEI-ESEM QUANTA FEG-250.

» Microscopio Electronico de Barrido: FEI-FIB Dual Beam Helios Nanolab 600.

» Difractémetro de Rayos X — SmartLab RIGAKU

FEI - ESEM QUANTA FEG-250.

En el Microscopio Ambiental o Environmental Scanning Electron Microscope
(ESEM, por sus siglas en inglés) se realizé el analisis morfolégico de las muestras
de celulosa microcristalina del material de referencia (MC-Aldrich), del blanco de
sargazo (RA, RB y RC), de las NFCs de sargazo de la Ruta A (NFCs-RA) y de las
NFCs-Aldrich, asi como el analisis de composicién elemental de RA, RB y RC, de
MC-Aldrich, NFCs-Aldrich y de las NFCs-RA, RB y RC. Es un equipo FEG que
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genera un haz de electrones mediante un cristal de tungsteno (W) sometido a una

diferencia de potencial.

FEI — FIB Dual Beam Helios Nanolab 600

En el microscopio electronico FEI — FIB Beam Helios Nanolab 600 se realizo
el analisis morfologico de las NFCs de RA, RB y RC, es un microscopio que opera
en condiciones de alto vacio, lo que requiere que las muestras analizadas sean
conductoras y estén libres de humedad. Este equipo proporciona una resolucion

nominal de 0.9 nm, permitiendo la observacion precisa de estructuras nanomeétricas.
Preparacion de la muestra para SEM

En el analisis de celulosa nanocristalina mediante SEM, la muestra se
disperso en etanol y se coloco en tres tipos de sustrato: cinta de carbono, placa de
silicio y rejilla de cobre recubierta de carbono. Los resultados revelaron que las
longitudes y anchos de la celulosa nanocristalina oscilaban entre 300-600 nm y 40-
60 nm, respectivamente. Se observo que la dispersion en etanol es un factor

importante para determinar la claridad de las micrografias obtenidas [41].

En esta investigacion, con el objetivo de evitar cambios quimicos y
morfolégicos en la muestra, se utilizé como unico sustrato un pin de aluminio pulido
a espejo para proporcionar un contraste optimo, como se observa en la Figura 14.
Una vez que la muestra ha sido colocada se deja secar durante 24 h, posteriormente
el pin fue recubierto con una capa de oro utilizando el equipo Cressington Sputter

Coater 108 auto, operando a 40 mA durante 30 segundos y una presion de 44 mbar.

S
3

Figura 14. Preparacion del sustrato (pines de aluminio) pulido a espejo.
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Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis por FTIR fue realizado en un equipo IR Spectrum Two acoplado
con ATR, se adquirieron los espectros a temperatura ambiente, con 64 escaneos,
con una ventana de 500 a 4000 cm™ y 2 cm™' de resolucién. A medida que los
enlaces quimicos de una molécula atraviesan procesos de estiramiento y flexién
absorben energia en el espectro infrarrojo, lo que da lugar a la aparicion de un

espectro infrarrojo caracteristico.

Difracciéon de Rayos X (XRD)

El analisis de XRD se realiz6 a las tres rutas para obtener NFCs-RA, RB y
RC, ademas del material de referencia (NFCs-Aldrich) se llevé a cabo en el equipo
Smartlab RIGAKU, con una fuente de radiacion de CuKa (A=1.5406 A), las
condiciones de medicion fueron las siguientes: 10-90° en 2 theta, tamafio de paso
de 0.01, velocidad de 0.1°/s.

Desarrollo experimental

En la Figura 15 se describe el procedimiento general, para el aislamiento de
nanofibras de celulosa (NFCs) a partir del sargazo mediante tres rutas designadas
como A, B y C. Como nomenclatura inicial, se establece que el sargazo sin
tratamiento previo que altere sus propiedades quimicas o morfolégicas se designa

como RA, RB y RC, correspondientes al blanco de sargazo de cada ruta.
Etapa 1: Lavado de Sargazo

El lavado de sargazo consistié en que 200 g de sargazo fueron tratados con
900 mL de agua desionizada debido a que se realizaron 3 lavados cada uno con
300 mL. Posteriormente el sargazo se dejé secando en un horno de conveccion
forzada a 50°C durante 12 horas. De ahi se tomé muestra para las rutas By C,

denominados como RB-1 y RC-1, respectivamente.
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Hidrdlisis acida H,S0,

NFCs-RA  NFCs-RB NFCs-RC

Tratamiento H,0,

RA-4 RB-4 RC-4

Tratamiento NaClO

Tratamiento Organosolv
RA-2 ’ RB-2 ‘ RC-2

Sargazo Lavado

o R

= RB-1 RC-1

Figura 15. Proceso general para la obtencion de NFCs del sargazo mediante tres rutas.

En la Tabla 5 se muestra de manera general la clasificacion y la nomenclatura

de los tratamientos utilizados para aislar Nanofibras de Celulosa a partir del sargazo.
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Tabla 5. Clasificacion y nomenclatura de los tratamientos utilizados para aislar NFCs.

N lat Tratamient Masa Relacion solucién - Temperatura  Tiempo de

omenciaturd atamiento inicial (g) sélido (mL/g) (°C) reaccién (h)
RA-2 CH,COOH—Agua (90/10, v/v) 10
RB-2 CH,COOH—Agua (90/10, v/v) 20 20:2 85 4
RC-2 CH,0,—CH,COOH—Agua (30/60/10, v/v/v) 20
RA-3 6.5 -
RB-3 NaClO 10 % (v/v) 17 101 - 2
RC-3 15 -
RA-4 2 2
RB-4 H20230% 8 20:1 100 5
RC-4 5 5
NFCs - RA 0.5
NFCs - RB 1

H2S0440 % 20:1 45 3

NFCs - RC 0.7
NFCs - Aldrich 0.5
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Etapa 2: Tratamiento organosolv

En trabajos previos se ha identificado la presencia de compuestos similares
a la lignina, celulosa y moléculas de bajo peso molecular en el sargazo proveniente
del Caribe mexicano [13]. En este estudio, se llevaron a cabo tres reacciones
quimicas con solventes organicos siendo acido acético (CHzCOOH), acido féormico
(CH202) y agua en diferentes proporciones con el objetivo de evaluar la
transformacién del sargazo a NFCs, el tratamiento también se conoce para aislar
lignina tipo organosolv [27] de manera general se aprecia en la Figura 16. Para la
primera reaccion (RA-2), se prepardé una soluciéon de CH3COOH-H20 en una
proporcion 90/10 (v/v). En esta solucion, se introdujeron 10 g de sargazo sin lavado
previo. En la segunda reaccién (RB-2) se utilizé la misma solucién de reaccion, pero
se emplearon 20 g de sargazo previamente lavado. Ambas reacciones se llevaron
a cabo bajo las siguientes condiciones: temperatura de 85°C, y tiempo de reaccion
de 4 horas, y una relacion solucion-solido de 20:2 mL/g. Durante este proceso se
mantuvo una agitacién constante de 600 rpm. Al finalizar cada reaccion, el material
solido resultante fue sometido a lavados continuos hasta alcanzar un pH cercano a
7. Posteriormente, el material fue secado a aproximadamente 70°C durante 24 h en
un horno de conveccion forzada para eliminar la humedad residual. Para la tercera
reaccion (RC-2) se prepard una solucién compuesta por CH202-CH3COOH-H20 en
una proporcion de 30/60/10 (v/viv). En esta solucion se incorporaron 20 g de
sargazo lavado, manteniendo las mismas condiciones experimentales que en las

reacciones anteriores.

Secado

Figura 16.Tratamiento organosolv descrito como RA-2, RB-2 y RC-2.
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Etapa 3: Tratamiento con NaClO.

En el presente estudio se realizan dos procesos oxidativos, en el primero, se
utiliza hipoclorito de sodio (NaClO) que es un agente oxidante empleado en el
blanqueamiento de celulosa, en concentraciones entre 10-13% aplicando
temperatura. Ademas, se selecciond debido a su capacidad de minimizar la
formacion de precipitados de calcio (Ca). En esta oxidacion, se omitié el uso de
temperatura adicional como medida de optimizacion y se identifica con las
nomenclaturas RA-3, RB-3 y RC-3. Se hizo reaccionar cada una de las muestras
tratadas en el sistema organosolv, con NaClO al 10% v/v bajo agitacion constante a
600 rpm durante 2 h posterior al tratamiento aplicado al remanente, se realizan
lavados continuos hasta obtener un pH cercano a 7. Finalmente, se lleva un proceso

de secado aproximadamente a 70°C como se observa en la Figura 17.

——  NaClo
10% (v/v)

Figura 17. Primer tratamiento oxidativo con NaClO

Etapa 4: Tratamiento con H20:2

La segunda oxidacion se llevd a cabo debido a que en estudios se ha
encontrado que el peréxido de hidrogeno (H202) genera un aislamiento efectivo de
celulosa [42][43] y se describe como RA-4, RB-4 y RC-4.

El tratamiento con H20:2 se llevé a cabo a 100°C en una concentracién del
30% para la muestra RA-4 el tiempo de reaccion fue de 2 h la cual presentd un
cambio de coloracion hacia un tono amarillo después del secado, para las muestras
RB-4 y RC-4 se aumento el tiempo de reaccion a 5 h, posterior al secado, ambas
muestras presentaron una apariencia distinta, ilustrada Figura 18 respectivamente.
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Figura 18. Tratamiento con H20: y apariencia tras secado

Etapa 5: Hidrélisis acida con H2SO04

Finalmente, un tratamiento con H2SOs manifiesta un efecto sobre la
cristalinidad de la celulosa [44] entonces se llevd a cabo una hidrdlisis acida a las
tres rutas previamente descritas, identificadas con las nomenclaturas NFCs-RA,
NFCs-RB y NFCs-RC. Aislar nanofibras de celulosa (NFCs) consiste en hacer
reaccionar la muestra recuperada del segundo proceso oxidativo, con H2SO4 al 40%
a una relacion 20:1 (mL/g) a 45°C durante 3 h. Adicionalmente, se prepararon
nanofibras de celulosa utilizando celulosa microcristalina de Sigma Aldrich, lo que
permitio establecer un proceso comparativo con las rutas experimentales, las

condiciones experimentales se describen en la Figura 19.

3,510,

I H,50,40% f'“ 5 15y 20 min
] 45°C RSSSEEE
3h ——p 10 minutos
20:1 (mL/g) 3000 rpm

pH~5

Figura 19. Proceso de hidrdlisis acida con H2SO4 para obtener NFCs a partir de sargazo.
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Capitulo 4. Propiedades y caracterizacién del sargazo a
NFCs-RA, RByRC

Microscopia Optica al blanco de sargazo

El tamafo de particula del blanco de sargazo (RA, RB y RC) fue evaluado
después del proceso de pulverizacion utilizando un mortero de agata, con el objetivo
de determinar el valor promedio de las particulas resultantes. En la Figura 20 se
observan las particulas de sargazo en diferentes tamanos, las imagenes fueron
capturadas a través de un microscopio optico de la marca Motic Image Plus 3.0. En
la Figura 20 a), las particulas mas grandes tienen un tamafo aproximado de 615
micras, mientras que en la Figura 20 b) se aprecia una distribucién de particulas
mas pequefas, con un tamano promedio de 225 micras. Para medir el tamaio de
las particulas, se utilizo el software Imaged aplicando un contraste de imagen como

se ilustra en las figuras c) y d).

; 500_pm

LINAN - IPICYT

coo.

Figura 20. Blanco de sargazo: a) y c¢) particulas de aproximadamente 615 pc y su contraste;
b) y d) particulas de 225 um y su contraste, respectivamente.
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El ajuste de contraste en ImangedJ permite procesar imagenes y calcular el
tamano promedio de las particulas. Como se observa en la Figura 21, las particulas
de mayor tamano tienden a seguir una distribuciéon de Lorentz, con un tamafo

aproximado de 615 micras.

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Tamanfo (um)

Figura 21. Anélisis de tamafio y distribucion de particulas de sargazo mediante contraste.

Microscopia Optica a la celulosa microcristalina

Como se mencion6d anteriormente, el presente trabajo realizo una
comparaciéon de la celulosa obtenida del sargazo con una referencia de celulosa
microcristalina de 20 um. La celulosa de referencia fue observada con el
microscopio optico de la marca Motic Image Plus 3.0, como se muestra en la Figura
22 a), se identificaron aglomerados con tamafos superiores a 20 um, que también
fueron observados a través del microscopio 6ptico de luz polarizada b). Por esta
razon, se procede a realizar la sintesis de hidrolisis acida para optimizar el material

y garantizar su homogeneidad.
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Figura 22. Celulosa microcristalina con aglomerados; a) M. Optica y b) M. luz polarizada

Microscopia de luz polarizada a las NFC-Aldrich

La preparacion de la muestra consisti6 en tomar una gota de cada
suspension de NFCs obtenida mediante las diferentes rutas y colocarla en un
portaobjetos. Posteriormente, se dejo secar durante 24 horas para su observacion
en estado sélido. La muestra seca se colocd en un microscopio con dos filtros
polarizados cruzados, lo que permitié observar variaciones en sus propiedades
anisotropicas, como se observa en la Figura 23, que muestran imagenes de la
nanocelulosa de Aldrich con aumentos de a) 10X y b) 20X. Estas propiedades,
inherentes a la nanocelulosa, mejoran de manera significativa su funcionalidad y

amplian su aplicacion en diferentes campos.

Figura 23. NFCs-Aldrich a) 10X y b) 20X

Microscopia de luz polarizada a NFCs-RA, RBy RC

La birrefringencia, evidenciada como colores brillantes o patrones especificos

debido a la orientacion de las nanofibras de celulosa a partir del sargazo. En la
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Figura 24 se muestran imagenes de las NFCs observadas a dos aumentos. Para
las NFCs-RA, se presentan capturas a 10X (a) y 20X (b). Las NFCs-RB, muestran
vistas a 10X (c) y 20X (d). Finalmente, para las NFCs-RC, se observan capturas a
10X (e) y 20X (f). El aprovechamiento de la anisotropia de la nanocelulosa, en
resistencia, rigidez y propiedades Opticas, permite aplicaciones en fotonica,
optoelectronica flexible y la impresion 3D, donde la orientacién de las fibras optimiza
las propiedades mecanicas [45][46]. Es importante desarrollar métodos eficientes
para el secado de NFCs a gran escala. Entre las técnicas disponibles, el secado por
liofilizacion destaca por su capacidad de preservar la estructura y funcionalidad,
aumentando su area superficial, esta técnica presenta limitaciones, como la

aglomeraciéon de nanofibras y elevados costos operativos [44].

Figura 24. Nanofibras de sargazo a 10X (a, c y ) y 20X (b, d y ) de las rutas RA, RB y RC
respectivamente.
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Microscopia Electronica de Barrido - Blanco de sargazo

El analisis morfolégico al blanco de sargazo se llevo a cabo en el microscopio
electronico de barrido FEI-ESEM QUANTA FEG-250 las micrografias obtenidas por
SE se exhiben en la Figura 25 inciso a y ¢ donde se observa que las particulas no
presentan una morfologia definida y su distribucion parece en capas. Sus
correspondientes imagenes de BSE se muestran en la misma figura incisos b y d
obtenidas a 10 kV a 10 000X.

Figura 25. Micrografias del blanco de sargazo (RA, RB y RC)

En la figura 26 se muestra el analisis de EDS obtenido en la de la Figura 25d
donde se observa un alto contenido de carbono (C) y oxigeno (O) con un porcentaje
de error menor al 10 % el contenido de cloro (Cl) y sodio (Na) puede ser atribuido a
que el sargazo no fue lavado para el andlisis. El potasio (K) y el calcio (Ca) tiene un
porcentaje de error mayor al 10% por lo que a veces se puede atribuir a
contaminacion del ambiente, no obstante, estos ultimos elementos tienen una
probabilidad alta de estar en el agua del mar debido a su facil formacion de sales
(NaCl).
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Figura 26. Espectro EDS del blanco de sargazo

Microscopia Electronica de Barrido - Celulosa Microcristalina

El presente estudio tiene como objetivo comparar la celulosa y las NFCs
obtenidas a partir del sargazo con una celulosa de referencia. Para ello, en la Figura
27 se presenta la morfologia de la celulosa microcristalina de referencia adquirida
de Sigma-Aldrich (MC-Aldrich). Esta celulosa de referencia cuenta con un tamano
de particula de 20 um. Las micrografias obtenidas mediante SE se presentan en las
figuras a) y c), mientras que sus imagenes correspondientes capturadas por BSE
se encuentran en b) y d), respectivamente. Las micrografias a) y b) se encuentran
a una magnificacion de 5 000 X, mientras que c) y d) estan a 20 000 X. Las imagenes
muestran que el material analizado corresponde a celulosa aglomerada, sin una
morfologia definida. Dado que esta referencia resulta inadecuada para la
comparaciéon con las NFCs, se decidié llevar a cabo también la sintesis de NFCs,

utilizando esta misma referencia.
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Figura 27. Celulosa Microcristalina 20 um, SE (ay ¢) y BSE (b y d) obtenidas a 10 kV

En la Figura 28 se presenta el analisis por EDS correspondiente a la zona
delimitada por el recuadro rojo en la Figura 27 d). En esta misma figura se incluye

el analisis semicuantitativo de los elementos identificados en dicha region.

3000
25001 I VviC-Aldrich
E |
7]
g 2000
g Elemento Masa [%] Atémico[%] Error [%]
o
- 1500 1C K CK 63.79 70.12 4.47
S 0 K 36.21 29.88 9.94
2 1000 -
(7]
)
= OK
500
0+ ' I ! I ) T i T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Energia [KeV]

Figura 28. Analisis EDS y composicion semicuantitativa de la region destacada en la Figura
d).
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Microscopia Electronica de Barrido — NFCs-Sigma Aldrich

En la Figura 29 se realiz6 el analisis morfolégico de las NFCs-Sigma Aldrich
el inciso a) corresponde a SE y b) BSE las micrografias fueron obtenidas a 10 kV a
10 000 X como se puede observar la celulosa microcristalina fue separada y se
logran apreciar las fibras en el inciso ¢) también se realizé el analisis por EDS donde
se observa un alto contenido en C y O, no obstante también existen otros elementos
que se encuentran en el agua de consumo, suministrada al centro de investigacion

debido a que se planted la optimizacion de agua desionizada.

AlK

—_ CK BrL
(7]
7 Elemento Masa [%] Atémico [%] Error [%]
(3]
- Mg K C K 55.35 70.71 9.15
S 1000 | 0K 16.69 16.01 10.55
9, Na K 8.22 5.49 6.1
- Na K| Mg K 067 0.42 15.03
3 L Bri 8.52 1.64 4.01
g \ AlK TR 4.38 4.76
s i 0.58 0.32 21.92
s 500 1.36 0.65 11.24
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Energia [KeV]

Figura 29. Anélisis morfologico y composicion elemental de las NFCs-Aldrich.
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Microscopia Electronica de Barrido — NFCs-RA

En la Figura 30 se realizé el analisis morfoldgico de las NFCs-RA a través del
microscopio electronico FEI-ESEM QUANTA FEG 250 las NFCs-RA (ayc) SEy (b
y d) BSE obtenidas a 10 kV a 10 000 X, donde se puede observar un tapete debido
a que se encontraban aglomeradas, por ello se procede a ser observadas en un
microscopio de mayor resolucidn. Esta distribucion se debe a un comportamiento
de autoensamblaje durante el secado, lo que conduce a la formacioén de estructuras

ordenadas.

Figura 30. Analisis morfologico de las NFCs-RA mediante FEI-ESEM QUANTA FEG 250

La alta concentracion de NFCs-RA observada en la Figura 30 se debe a que
se depositd una gota del material final sobre un pin de aluminio pulido tipo espejo.
Para mejorar la preparacién de la muestra, se diluyo una gota de NFCs-RA en 20
mL de agua desionizada, y esta muestra fue utilizada para su caracterizacion
mediante el microscopio Helios Nanolab 600. La alta resolucion del equipo permitid
definir con precision el diametro de las NFCs. En la Figura 31 se muestra la
distribucién y el diametro de algunas NFCs-RA, obteniéndose un diametro promedio

de aproximadamente 77 nm.
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Figura 31. Distribucion y didmetro de NFCs-RA caracterizadas por SEM

En la Figura 32 se observa la morfologia de las nanofibras de celulosa con el
microscopio electrénico Helios Nanolab 600 a diferentes aumentos. La adecuada
preparacion de la muestra es fundamental para una caracterizacién precisa de
NFCs.

Figura 32. NFCs-RA (ay ¢) SEy (b y d) BSE. Obtenidas a 5 kV a20 000 X (ay b) y 2 500
XaS5SkV(cyd).
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El analisis EDS para las NFCs-RA se aprecia en la Figura 33, donde, ademas
del alto contenido de C y O también hay otros elementos presentes en el agua de
consumo. Por ello, se optd porque, en las siguientes rutas (RB y RC) se use agua
desionizada para eliminar la contaminacién o, bien, comprobar que las nanofibras

pueden realizar un injerto quimico.

Cabe sefalar que en el caso de las NFCs-RA no se realizé un lavado previo,
lo que podria explicar la presencia de contaminantes como sodio (Na) y silicio (Si),
posiblemente atribuibles a sales residuales incrustadas en la biomasa. Por otro lado,
el contenido de aluminio (Al) detectado en todas las muestras se debe al pin de

aluminio utilizado como soporte para la colocacion de las NFCs.
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Figura 33. Analisis EDS de las NFC-RA: composicion elemental y efecto del agua de
consumo.

Microscopia Electronica de Barrido — NFCs-RB

Se obtuvieron micrografias de las NFCs-RB Figura 34, donde (a y ¢)
corresponde a SE y (b y d) a BSE. Las imagenes fueron obtenidas a 5 kV a 25 000
X (ayb)y50000 X ab5KkV (cyd). La morfologia observada indica que se lograron
aislar NFCs con diametros menores a 100 nm. Sin embargo, se requiere una menor
concentracion de muestra depositada en los pines para facilitar la medicion precisa
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de los diametros. Asimismo, se sugiere la preparacion de la muestra sobre una rejilla
adecuada para su caracterizacion por SEM o mediante Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM), con el fin de elucidar con mayor precisién la morfologia y
tamafio de las NFCs en RB y RC.

Figura 34. Micrografias SEM de las NFCs-RB: Analisis morfoldgico a diferentes aumentos.
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Figura 35. Analisis semicuantitativo de las NFCs-RB mediante EDS en FEI-ESEM
QUANTA FEG 250
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El analisis semicuantitativo de las NFCs-RB se llevé a cabo en el microscopio
electronico FEI-ESEM QUANTA FEG 250 Figura 35, donde se comprobd que los
elementos detectados en EDS de las NFCs-Aldrich y NFCs-RA se pueden atribuir a
la contaminacion del agua utilizada en los lavados durante su obtencion o bien
porque no se llevd a cabo un lavado antes del método organosolv. Ademas, se
confirmé que unicamente se cuantificaron el carbono y el oxigeno presentes en la

molécula de celobiosa, unidad repetitiva de las cadenas de celulosa.

Microscopia Electronica de Barrido — NFCs-RC

La distribucién y morfologia de las NFCs-RC se analizaron mediante el
microscopio electronico Helios Nanolab 600 como se muestra en la Figura 36. Estas
imagenes, (a y c¢) corresponden a SE y (b y d) a BSE, obtenidas a 5 kV con
aumentos a 25 000 X (ay b) y 50 000 X (c y d). Los resultados evidencian que se

logré aislar nanofibras de celulosa a partir de la biomasa de sargazo.

Figura 36. Analisis morfologico de las NFCs-RC mediante SEM en Helios Nanolab 600.

El analisis semicuantitativo de las NFCs-RC se muestra en la Figura 37,
donde se cuantifico unicamente el contenido de C y O. Ademas, se observa un pico
entre 2y 2.5 keV, el cual se atribuye a la presencia de azufre (S) remanente después

del proceso de hidrolisis acida con H2SOa.
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Figura 37. Analisis semicuantitativo de NFCs-RC: Distribucion de elementos y pico de
azufre (S) remanente

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 38 se ilustran las tres rutas empleadas para la obtencion de
NFCs a partir del sargazo. El inciso (a) corresponde a la Ruta A, (b) ala RutaBy
(c) ala Ruta C. En particular la Ruta A se caracteriza por la ausencia de un proceso
de lavado inicial del sargazo (RA-1), el cual fue implementado como una mejora en
las rutas subsecuentes para optimizar el proceso. Se realizé un analisis en cada
etapa del proceso de obtencion de NFCs, con el objetivo de evaluar las

modificaciones en las propiedades quimicas y estructurales del material.

En los espectros FTIR, se permite identificar la presencia grupos funcionales
como OH alrededor de 3400-3200 cm-', vibraciones de estiramiento C-O y C-O-(H)
cercano a 1050 cm™' para la celulosa, la hemicelulosa presento el enlace C=0 en la
region de 1765 — 1715 cm™, finalmente la lignina es rica en grupos metoxi-O-CHs y
C=C en 1450 cm'. Las bandas de 1630 a 1650 cm™' en las nanofibras de celulosa
son atribuidas a la flexion de grupos OH. La eliminacion de las bandas de absorcion
indicadas para la lignina y la hemicelulosa dejaron a la celulosa accesible para
obtener nanofibras de celulosa mediante hidrdlisis acida. La banda de absorcion
entre 898-899 cm representa el enlace B-glucosidico de las unidades de glucosa.

Los espectros en la Figura 38d de las tres rutas estudiadas para obtener

NFCs a partir del sargazo, de 3600 a 3000 cm™' representan las vibraciones de
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estiramiento de O-H, al mismo tiempo las bandas de absorcion a 2900 cm-’
corresponden a las vibraciones de estiramiento C-H. La banda en 1430 cm™ puede
ser asignada a la flexién del -C-6 CH.. Las sefiales de absorcién en 3240 cm™
representan las vibraciones de estiramiento de O-H y la flexion fuera del plano en
750 cm™ que corresponden a la celulosa la mientras que las vibraciones de
estiramiento de O-H en 3270 cm™ y la flexion fuera del plano en 710 cm’
corresponden a la celulosa Ig. Para las bandas de absorcion de en 1641 cm™' en el

espectro de FTIR se reportan que corresponden al agua absorbida.
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Figura 38. Espectros IR a) para obtener NFCs-RA, b) NFCs-RB y ¢) NFCs-RC

En Tabla 6 se hace un resumen de las bandas de absorcion de FTIR

caracteristicas de los polisacaridos presentes en biomasas [27].
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Tabla 6. Asignacion de bandas de absorcion

Banda de absorcion (cm™) Asignacion
3429 Estiramiento OH
2945 Estiramiento del grupo metilo, metileno o metano
1732, 1726 C=0 estiramiento en cetona no conjugada y grupo carboxilo
1660, 1653 C=0 estiramiento en cetona conjugada
1606 Vibraciones aromaticas
1507 Vibraciones aromaticas
1460 Vibraciones del grupo metilo
1434 Vibraciones aromaticas
1374 Estiramiento alifatico C-H en CH3
1328 Respiracion del anillo de siringilo con estiramiento C-O
1242 Estiramiento aromatico C-O
1165 Estiramiento en grupos éster
1135 Deformacion en el plano de C-H aromaético para el tipo siringilo
1043 Deformacion en el plano de C-H aromatico para el tipo guayacilo
855, 844 Flexion fuera del plano de C-H aromatico

Analisis de fases de la celulosa cristalina

Se realizdé un analisis para identificar las fases cristalinas presentes de la
celulosa utilizando la base de datos PDXL 2 Rigaku. Las nanofibras de NFCs- Sigma
Aldrich, derivadas de celulosa microcristalina con un tamano de ~20 ym, fueron
sometidas al proceso de hidrdlisis acida con H2SO4. Estas NFCs se utilizaron como
referencia al aislar nanofibras de celulosa mediante las tres diferentes rutas: NFCs-
RA, NFCs-RB y NFCs-RC. Al llevar a cabo la indexacién se identificaron los picos
correspondientes a celulosa Ig del sistema monoclinico y grupo espacial P21 (4)
con carta cristalografica 00-056-1718 y la celulosa I, del sistema cristalino triclinico,

grupo espacial P1 (1), con carta cristalografica 00-056-1719.
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Difraccion de Rayos-X

La celulosa muestra una naturaleza cristalina mientras que la lignina es
amorfa; como resultado de la cristalinidad, las muestras deben mejorar después de
remover la lignina y hemicelulosas. En la Figura 39 se presentan los resultados
obtenidos mediante difraccion de Rayos X de los diferentes tratamientos aplicados
al sargazo para la obtencion de NFCs. El inciso (a) corresponde a la Ruta A, donde
esencialmente en las NFCs se observan dos picos anchos debido al tamafo
nanométrico del material, el (b) muestra los resultados de la Ruta B, el inciso (c)
representa la Ruta C y finalmente, en el inciso (d) se comparan las NFCs obtenidas
a partir de las tres rutas.
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Figura 39. Difraccion de Rayos X de las NFCs obtenidas del sargazo: comparacién de rutas
y estructura cristalina
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En la Figura 39d se realizé la indexacion de las cartas cristalograficas 00-
056-1718 y 00-056-17-19 los planos cristalograficos representativos de la celulosa
Is en 26 (°) son en 14.8° correspondiente a (110), 16.6 asociado al plano (110) y en
22.9 para (200) y para la celulosa la en 14.2° pertenece a (100), en 16.7° para (010),
finalmente, en 21.8° (110).

Refinamiento Rietveld

A partir de los difractogramas obtenidos de las NFCs en las tres rutas se
realizd un refinamiento Rietveld con el programa PowderCell 2.4 para determinar
los porcentajes de fases presentes en la muestra, celulosa If y la. Este método
ajusta un modelo tedrico de la estructura cristalina a los datos experimentales de un
difractograma [47]. Es decir, es ajustar los parametros estructurales, que la curva
tedrica se adapte lo mas posible con la curva experimental. En el refinamiento se
evalua Rwp (weighted-profile R-factor), mide el ajuste ponderado considerando
intensidades. Un valor mas bajo indica mejor ajuste, Rp (profile R-factor) similar al
Rwp pero sin ponderacién, x? (Chi-squared) esencialmente compara Rwp con los
errores estimados. Un valor cercano a 1, es ideal y finalmente la bondad del ajuste
GOF (Goodness of Fit) que es la relacion entre Rwp y los valores experimentales.

Valores entre 1-2 suelen ser buenos.

En la Figura 40a se observan los porcentajes de fases para las NFCs-RA que
corresponde a 86.5% de celulosa Ig y 13.5% de celulosa la con Rp de 9.16, Rexp de
3.96, Rwp de 12.83 y la bondad del ajuste es 10.5. La Figura 40b pertenece al
refinamiento de las NFCs-RB con 78.1% de celulosa lg y 21.9% de celulosa la con
Rp de 13.11, Rexp de 8.57, Rwp de 16.36 y un GOF de 3.6. Finalmente, para el
refinamiento de las NFCs-RC el porcentaje de fases corresponde a 80.1% de
celulosa Ig y 19.9% de celulosa l« con Rp de 14.01, Rexp de 12.68, Rwp de 21.14
con GOF de 2.8
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Figura 40. Refinamiento Rietveld a) NFC-RA, b) NFCs-RB y ¢) NFCs-RC
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Analisis de cristalinidad

El analisis de cristalinidad se realizd siguiendo el método empirico, que
emplea la difraccion de Rayos X para determinar la cristalinidad de la celulosa nativa
[48]. Los resultados se expresan mediante un indice de cristalinidad, el cual muestra
una fuerte correlacién con otros métodos fisicos y quimicos aceptados para evaluar

la cristalinidad tales como la hidrdlisis acida, la absorciéon de humedad, la densidad

y la espectroscopia infrarroja.

En la Tabla 7 se compara el porcentaje de cristalinidad de las tres rutas
desarrolladas con las NFCs-Aldrich. Las NFCs en RC presenta el mayor porcentaje

de cristalinidad, lo cual se puede atribuir a la exitosa eliminacion de materiales de

bajo peso molecular y compuestos tipo lignina durante el proceso organosolv.

Tabla 7. Comparacion del porcentaje de cristalinidad

Muestra lamorfo looz % Cristalinidad
NFCs Sigma-Aldrich 264.46 892.06 70.35
NFCs RA 568.28 2417.67 76.50
NFCs RB 958.99 7594.57 87.37
NFCs RC 1342.38 13363.07 89.95

% cristalinidad =

Donde:

I002 - Iamorfo "

002

[500: Intensidad maxima o altura maxima del pico del plano 002.

Limorfo: Intesidad minima del valle amorfo entre el plano 002 y 110.

En la Figura 41 se muestran los difractogramas de las diferentes rutas para aislar
NFCs mediante hidrolisis acida con H2SO4, usando los datos sin ninguna modificacion. Este

método es valorado por su rapidez y fiabilidad en la determinacion relativa de la cristalinidad

en las muestras de celulosa [48].
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Figura 41. Difractogramas de nanofibras de celulosa obtenidas mediante hidrdlisis 4cida
con H2SO4

Secado de las NFCs - RA, RBy RC

El presente estudio se llevé a cabo con el objetivo de aislar NFCs a partir del
sargazo. Una vez obtenidas, las nanofibras presentan injertos de grupos éster
sulfato anidnicos, cuya presencia genera una carga electrostatica negativa en la
superficie. Esta carga negativa favorece la dispersion de las nanofibras en agua,
evitando su agregacion y mejorando su estabilidad coloidal. Al observar una buena
estabilidad, se procede con el secado de las NFCs-RA. Como se muestra en la
Figura 42a, las NFCs-RA presentan una transparencia significativa, comparadas
con NFCs-Aldrich Figura 42b.

Posteriormente, se llevd a cabo el secado de las NFCs-RB y las NFCs-RC.
Como se observa en las Figura 43, las NFCs-RB sufrieron un cambio de coloracién.
En este estudio, dicho fendmeno no se atribuye a una baja pureza en el aislamiento

de las nanofibras, sino a un posible proceso de oxidacion y sensibilidad a la luz.
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Por otro lado, las NFCs-RC presentan una apariencia transparente Figura 44,
lo que sugiere una mayor estabilidad. Esta resistencia a la oxidacion y a la luz puede
estar relacionada con la adicién del acido férmico durante el proceso de aislamiento
ya que se ha reportado que este compuesto puede inferir en la estabilidad térmica

y quimica de las nanofibras de celulosa [49].

Figura 42. NFCs-RA obtenidas del sargazo (a) en comparacion con las NFCs-Aldrich (b)

Figura 44. Peliculas de NFCs-RC
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CONCLUSIONES

o Fraccionar la biomasa a través de diferentes etapas para el aislamiento de
NFCs ayudo a comprender la estructura y composicion quimica. Ademas, el
tratamiento con acidos organicos resulto ser significativamente efectivo en el
proceso de deslignificacion, y la aplicacion de dos procesos oxidativos
contribuyo a obtener fibras de celulosa de buena calidad.

o En el analisis morfoldgico del blanco de sargazo se evidencio que se parte
de una biomasa sin caracteristicas con tendencia a la formacioén de fibras y
que por medio de los tratamientos desarrollados en este estudio se han
logrado aislar NFCs con diametros cuantificados de alrededor de 77 nm para
las NFCs en la Ruta A. Por ello la preparacion de muestras para el analisis
por SEM de las NFCs soportadas sobre un pin de aluminio evidenciaron que
tienden a formar arreglos preferenciales.

o Los cambios en la composicion quimica del sargazo se evidenciaron en el
analisis por FTIR los compuestos polifendlicos atribuidos como lignina en el
sargazo fueron retirados lo que representa una disminucion significativa en
las bandas alrededor de 1600 cm™ y 1400 cm™' ademas, se evidencia que el
enlace caracteristico en las unidades de B-D glucosa entre el C1y el C4 se
observa en 899 cm™' para las NFCs-RA 'y 898 cm™ para las NFCs enla RB y
RC, conforme se realizaban los tratamientos de remocién de componentes
ajenos a la celulosa cristalina.

o El analisis por DRX confirma que se han aislado nanofibras de celulosa tipo
| pertenecientes al sistema cristalino monoclinico y triclinico, para la celulosa
Ig y la celulosa l« respectivamente, debido a que se realizé el refinamiento
Rietveld se puede conocer la composicién de fases, también se calculo el
porcentaje de cristalinidad. Las NFCs-RA tienen 86.5, 13.5y 76.5, para las
NFC-RB poseen 78.1, 21.9 y 87.37, finalmente las NFCs-RC cuentan con
80.1, 19.9 y 89.95 de la fase IB en porcentaje, la en porcentaje y del

porcentaje de cristalinidad en el mismo orden.
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PERSPECTIVAS

Las técnicas de caracterizacion empleadas proporcionan informacién clave
tanto para el anadlisis del sargazo como de las tres rutas de obtencion de
NFCs. Esto permite evaluar las posibles aplicaciones de las nanofibras de
celulosa con nanoestructuras de carbon desarrolladas en el grupo de trabajo
de Nanoestructuras de Carbono y Sistemas Laminares (DMA-IPICYT) para

aplicaciones en electronica flexible.

Caracterizar las NFCs por Microscopia Electréonica de Transmision para
evaluar la longitud y posible injerto quimico para las diferentes aplicaciones
de las NFCs.

Optimizar el método de extraccion con el objetivo de proponer la fabricacion

de papel a partir de la celulosa extraida del sargazo.

Realizar analisis de porosidad, degradacion térmica y analisis mecanico a las

peliculas formadas a partir de las nanofibras de celulosa.

Realizar la caracterizacion necesaria para conocer la fotosensibilidad de las
NFCs.

Durante el desarrollo de la tesis se llevé a cabo la caracterizacion de las
mascarillas KN95 (Anexo A), y se propone su aprovechamiento en la
fabricacion de membranas para la retencién de contaminantes, como

colorantes, provenientes de la industria textil.
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Anexo A. Mascarillas KN95

Debido a la etiqueta de la composicidon de las mascarillas KN95 se tenia como
objetivo extraer celulosa y aislar nanofibras de celulosa (NFCs). Finalmente, lo que
se conoce como ES hot air cotton es una mezcla en soplado de aire caliente de
polipropileno y polietileno. La composicion de las mascarillas KN95 se observa en
la Figura 45. se opta por dejar el contenido en idioma inglés para no generar
confusion con la traduccion.

COMPOSITION:

Outer layer PP Non-woven fabric

Middle layer ES hot air cotton Non—-woven
fabric and efficiency electrostatic
Melt-blown fabric

Inner layer PP Non-woven fabric

Executive standard  GB 2626-2019 KN95
Non-oily particulate filtering efficiency =95%

Figura 45. Composicion de mascarillas KN95.

https://www.powecom.com/KN95.html

Las mascarillas KN95 que cumplen con el reglamento de las normas
internacionales NIOSH cuentan con cinco capas de proteccion y se dividen como
se ilustra en la Figura 46. Al igual que la imagen anterior se decide dejar la imagen

en el idioma original para evitar confusiones.

Skin-friendly

’
4 non-woven fabric
anti-allergic filter
air

= Hot air cotton can

effectively heat

insulation and

Double layer melt moisture-proof
blown cloth can
effectively filter micron
particles

Outer non-woven
fabric filters large
particles

Figura 46. Mascarilla KN95 marca POWECOM ®
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Las mascarillas KN95 fueron separadas en cinco muestras siendo A, B, C, D
y E, donde E es muestra que surge de la recuperacion del termosellado en las
mascarillas, como se observa en la Figura 47 cada capa lleva a un tratamiento de

lavado, molienda y secado ~40°C.

@2 POWECOM
¥ e
V) /s
/ . qo,
e . .. .
. J
' f . -95%
( ) FILTRATION
ELECTROBTATIO ( POLYPROPYLENE EFFICIENCY
Of NON-WOVEN FABRIC

Figura 47. Capas de mascarilla KN95 (A, B, C, D) marca POWECOM ®

En este trabajo se decide juntar a la capa 2 y 3 (B) debido a la similitud del
material y con posibilidad de tener la mezcla de ambos materiales al momento de
separar. Finalmente se tienen cinco muestras por tomar en cuenta el termosellado

(E) como se observa en la Figura 48.

Figura 48. Capa 1 (A), Capa 2 y 3 (B), Capa 4 (C), capa 5 (D) y termosellado (E).

Analisis de resultados

Se caracterizaron por Espectroscopia Raman Figura 49 y Difraccién de
Rayos X (DRX), mediante Espectroscopia Raman se elucidan los espectros y se

establece que las mascarillas KN95 estan elaboradas con Polipropileno isotactico

69



(iPP) contrastando los resultados con una muestra de iPP Sigma Adrich® por

diversos autores.

Espectroscopia Raman

Intensidad (u.a.)
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 49. Capas de mascarillas KN95 (A, B, C, D) y termosellado (E).

Existe una relacién de composicion en las capas excepto con la capa C

debido a que se trata de una mezcla de polipropileno y polietileno.

Difraccion de Rayos X
En la Figura 50 se observa la caracterizacion de las mascarillas KN95 por

Difraccion de Rayos X, se encuentra en analisis, indexando Polipropileno isotactico y

polietileno.
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Figura 50. DRX. Capas de la mascarilla KN95; A, B, C, D, E y iPP.

Microscopia 6ptica

La morfologia y la distribucion de fibras se analizdé por microscopia Optica
como se observa en la Figura 51.
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Figura 51. Morfologia y distribucion de las fibras de las mascarillas KNOS5.
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Anexo B. Productos Académicos

Pdster presentado en: The World Conference on Carbon, 2023. Titulo del péster:

"Sargassum Crystalline Cellulose Nanofibers: Synthesis and Characterization".

Fecha: julio del 2023. | Lugar: Cancun, México.

or

2 0 2 3-Coom.

The World Conference on Carbon

July 16th to 21st
Renewing The World Through Carbon

The Carbon2023 Organizing Committee grants this
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Maria del Rosario Segundo-Felipe, Rosa Maria Gémez-Espinosa, Florentino

Lépez-Urias, Emilio Mufioz-Sandoval

For the Poster Presentation entitled: "Sargassum Crystalline Cellulose Nanofibers: Synthesis

and Characterization"
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Figura 52. Certificado del congreso The World Conference on Carbon.
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