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RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue evaluar la potencialidad de los residuos agricolas de arroz,
platano, maiz, cafia de azlcar y pifia producidos en Ecuador para la obtencion de nanocristales de
celulosa. La investigacion con enfoque cualitativa - documental y descriptivo recopilé datos del
objeto de estudio para su andlisis y evaluacion. Se analiz6 diversos planteamientos tedricos,
procedimentales y metodol6gicos para la obtencién de nanocristales de celulosa; inicialmente se
identifico el tipo de residuo generado por cada cultivo en estudio, de los cuales se describio las
caracteristicas fisico—quimicas con el propdsito de establecer que por su composicion se
constituyen en un material potencial para la obtencién de nanocelulosa, posteriormente se analiz6
los pardametros como el pH, la temperatura y el tiempo que influyen en los métodos empleados en
la obtencidn de nanocristales de celulosa. A partir de lo cual, se concluy6 que los residuos de
cafia de azUcar, platano y maiz por su elevado contenido lignocelulésico y cantidad de produccion
en el pais son los productos agricolas méas aptos y viables para obtener nanocristales de celulosa;
por consiguiente, se recomendd utilizar en conjunto los diferentes residuos procedentes de un

mismo cultivo agricola para la elaboracion de nanocristales de celulosa.

Palabras clave: <CELULOSA>, <NANOCELULOSA>, <NANOCRISTALES>,
<HIDROLISIS ACIDA>, <RESIDUOS AGRICOLAS>.
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ABSTRACT

The objective of this study was to assess the potential of agricultural residues of rice, banana,
maize, sugar cane, and pineapple produced in Ecuador for the production of cellulose
nanocrystals. Qualitative-documentary and descriptive research collected data from the subject
matter of study for analysis and evaluation. Various theoretical, procedural and methodological
approaches to obtaining cellulose nanocrystals were analyzed; initially identified the type of
residue generated by each crop under study, which the physical-chemical characteristics were
described in order to establish by their composition they are constituted in a potential material for
obtaining Nano cellulose, then analyzed the parameters such as pH, temperature and time that
influence the methods used in obtaining nanocrystals of cellulose. It was concluded that
sugarcane, banana and maize residues for their high lignocellulosic content and quantity of
production in the country are the most suitable and viable agricultural products for obtaining
cellulose nanocrystals; therefore, it was recommended to use together the different residues from

the same agricultural crop for the production of cellulose nanocrystals.

Keywords: <CELLULOSE>, <NANOCELLULOSE>, <NANOCRYSTALS>, <ACID
HYDROLYSIS>, <AGRICULTURAL RESIDUES>.
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INTRODUCCION

En el afio 2018, Ecuador registré una produccion de més de 23.000 millones de kilogramos (kg)
en cultivos agricolas de: azlcar, banano, papa, cacao, naranja, palma aceitera, maiz duro seco. La
produccién de arroz, platano y brécoli, representaron el 59,46% del total de la produccién
nacional. El sector agricola es uno de los principales pilares de la economia ecuatoriana; pero,
pese a esta contribucidn financiera importante, se presenta un problema ambiental perjudicial, ya
que la agroindustria genera una gran acumulacion de residuos gaseosos, liquidos, sélidos y

0rganicos (Riera, Maldonado y Palma, 2018).

Este problema se puede mitigar aprovechando eficientemente este tipo de residuos; por la
caracteristica lignoceluldsica que tienen en comun los residuos agricolas se los puede emplear
para la obtencion de productos de consumo y extraccion de componentes; sin embargo, en el

Ecuador no se registra el manejo de este tipo de residuos (Riera, Maldonado y Palma, 2018).

La nanotecnologia y la agricultura se estan involucrando dia a dia en el crecimiento econémico
mundial; el cual entre otras aplicaciones permite la extraccion de componentes de residuos
organicos, entre ellos los nanocristales de celulosa (CNC), el cual es reconocido como un
material innovador y de relevancia cientifica. Entre sus aplicaciones se puede mencionar peliculas
para recubrimientos, refuerzo en polimeros, fibras y textiles, aplicaciones biomédicas y
electronicas (Pech, 2018). La obtencion de CNC a nivel industrial es aun un &rea abierta para la

investigacion (Kaur, Kumari y Sharma, 2018).

La presente investigacion busca evaluar la potencialidad de diversos residuos agricolas
producidos en Ecuador como: de arroz, platano, maiz, cafia de azlcar y pifia, para la obtencion de
nanocristales de celulosa. El trabajo tiene dos componentes metodoldgicos: El primero, es un
analisis de documental y el segundo el estudio cualitativo para seleccionar las mejores alternativas

para la obtencion nanocristales de celulosa.

El trabajo se sustenta en un marco tedrico-conceptual que apoya cientificamente el objeto de
estudio en la investigacion de nanocristales de celulosa a partir de residuos agricolas; ademas,
permitio identificar las caracteristicas fisicas y quimicas de los residuos agricolas en estudio y de

los tratamientos y procedimientos requeridos para obtener nanocristales de celulosa.

Los resultados permiten establecer si es posible obtener de los residuos agricolas que se generan
en el pais nanocristales de celulosa, si hay materia prima suficiente para el emprendimiento y la

determinacion de las aplicaciones industriales a las cuales se destinarian estos nanocristales.



Planteamiento del problema

Los residuos agricolas en el Ecuador no son aprovechados para crear productos con valor

agregado; razon por la cual, se puede formular el siguiente problema de estudio:

¢Los residuos agricolas producidos en el Ecuador como el: arroz, maiz, cafia de azUcar, pifia y

platano, ¢pueden constituirse en materias primas para la obtencion de nanocelulosa?
Justificacion

Ecuador es un pais agricola, cuya economia depende en gran medida del consumo interno y
exportacion de los diversos productos que salen de sus campos; pese a este factor econémico
positivo, en el pais no se genera productos con valor agregado y se presenta un manejo ambiental
adecuado con sus desechos. Entre los residuos agricolas ecuatorianos encontramos los
provenientes de: cultivos permanentes (banano, palma africana, cafia de azlcar, cacao, café, etc.)

y cultivos transitorios (maiz, arroz, trigo, cebada, papa, tomate y otros) (El Telégrafo, 2020).

En la actualidad existe una creciente demanda de nuevos materiales que no provoquen un grave
impacto al medio ambiente; y que presenten propiedades Gnicas como la renovabilidad y
biodegradabilidad (Rezanezhad, Nazanezhad y Asadpur, 2013) ; los residuos lignocelulésicos son fuente
de investigaciones globales para la obtencién de productos tecnolégicos con caracteristicas

innovadoras y propiedades muy versatiles.

Este trabajo pretende dar una alternativa de utilizacion de residuos vegetales provenientes de los
cultivos de arroz, platano, maiz, cafia de azlcar y pifia; en los cuales se destacan los siguientes
residuos con su respectivo contenido de celulosa: paja de arroz 42% (Saldivar, 2005), cascarilla
de arroz 28% (Vargas Et Al., 2013), pseudo-tallo 31.21 % (Subagyo y Chafidz, 2020), tallo floral 29.86
% (Carchi, 2014), hoja de mazorca de maiz 43.14 % (Prado-Martinez et al., 2012), bagazo de la cafia de
azucar 32.44 % (Prado y Spinacé, 2018), hoja de pifia 43.53 %, cascara de pifia 40.55 % (Sénchez et al.,
2014); a partir de la celulosa que proporcionan estos materiales se extraer nanocristales de celulosa,
los cuales pueden ser utilizados en la produccién de farmacéuticos, componentes electronicos,

materiales porosos, papel e incluso alimentos.

Debido a la escasa investigacion de los nanocristales de celulosa (CNC) a partir de los residuos
agricolas, la presente investigacion busca establecer una serie de planteamientos tedricos —
procedimentales con el fin de establecer si los residuos agricolas del Ecuador pueden constituirse

en fuentes potenciales para la obtencion de nanocelulosa.



OBJETIVOS

Objetivo General

o Evaluar mediante una investigacion documental la potencialidad de los residuos agricolas
de: arroz, platano, maiz, cafia de azlcar y pifia; para la obtencién en estos de nanocristales

de celulosa.

Objetivos Especificos

) Analizar teéricamente los métodos para la obtencion de nanocristales de celulosa a partir
de residuos agroindustriales y las variables clave de estos procesos.

o Identificar las caracteristicas fisicas y quimicas de los residuos agroindustriales: arroz,
platano, maiz, cafia de azlcar y pifia; requeridas para la obtencion de nanocristales de
celulosa.

o Establecer la potencialidad del uso de los residuos agricolas de: arroz, platano, maiz, cafia

de azlcar y pifia; para la obtencion de nanocristales de celulosa.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO METODOLOGICO

1.1. Antecedentes

La investigacién de la producciéon de celulosa a nanoescala y su aplicacién en materiales
compuestos, han ganado cada vez mas atencidn cientifica, esto se debe a la serie de caracteristicas
presentes en la nanocelulosa, que incluyen: la renovabilidad, el bajo costo de la materia prima
para su obtencién, su relacién superficie vs. volumen, la alta resistencia y rigidez, el bajo
coeficiente de expansion térmica y peso, la baja densidad, la alta relacion de aspecto y la

biodegradabilidad, entre otros (Kar, Pandey y Rana, 2015).

Se han estudiado desechos agricolas de: tallos de girasol, fibras de cafiamo, pulpa de bambd,
algoddn, corteza de abeto, fibras de sisal, fibras de hoja de pifia, piel de ajo, cascara de soja, paja
de arroz, fibras de céscara de coco, semillas de mango, desechos de algas rojas, residuos de
cascara de banano (Collazo-Bigliardi, Ortega-Toro y Chiralt, 2018). Estas investigaciones de materiales
lignocelulésicos han permitido establecer que poseen un elevado nivel de biodegradabilidad, una

baja densidad y excelentes propiedades mecanicas como: una gran rigidez y resistencia.

En la actualidad existe una gran demanda de materiales de alto rendimiento con propiedades
mecénicas y fisicas, requerimientos que han hecho de la nanocelulosa un material renovable
atractivo para aplicaciones (Abitbol et al., 2016). La nanocelulosa se refiere a extractos celulésicos o

materiales procesados; se puede dividir en tres tipos:

o Nano fibrillas de celulosa (CNF) o celulosa nano fibrilada (NFC).

o Celulosa bacteriana (BC)

o Nanocristales de celulosa (CNC), celulosa nanocristalina (NCC) o celulosa nanowhiskers
(CNW).

Con relacién a los procedimientos de obtencion de los nanocristales de celulosa, se da
principalmente por hidrdlisis selectiva (Abitbol et al., 2016), el cual es un método quimico que facilita
la eliminacion de sitios amorfos que se distribuyen regularmente a lo largo de las microfibrillas
(Belitz, Grosch y Schieberle, 2009). Ademas, en los Gltimos afios se ha informado un nimero excepcional
de usos de nanocristales de celulosa en aplicaciones biomédicas (Kar, Pandey y Rana, 2015), de

fotonica, peliculas, espumas, hidrogeles y cristales liquidos optoelectrénica (Abitbol et al., 2016) Yy



fortalecedores para compuestos, modificaciébn de reologia, biomateriales de envasado,

cosmeéticas, entre otras (Salas et al., 2014).
1.2. Bases tedricas
1.2.1. Celulosa

La celulosa es un componente organico que estd presente en al menos un tercio de las plantas
avanzadas; es el compuesto organico natural mas abundante y producido en la biosfera (Poletto y
Ornaghi, 2015), su produccién anual se estima en mas de ~1,5 x 10%? (Rojas, 2016). Ademas, es el
componente principal de la madera y de la mayoria de las fibras naturales como: el algodén, lino,
caflamo, yute, ramio y sisal. También se encuentra en la familia de animales marinos llamados

tunicados, como: algas, bacterias, hongos y amebas (Poletto y Ornaghi, 2015).
1.2.1.1. Estructura Quimica

La celulosa es un homopolisacarido lineal compuesto de unidades de celobiosa conectados entre
si por enlaces glicosidicos (3 (1-4), la unidad de repeticion comprende dos anillos de formula
general (CsH100s)n (Poletto y Ornaghi, 2015). Lo componen aproximadamente 36 moléculas conocidas
como fibrillas o microfibrillas elementales que se empaquetan en unidades méas grandes llamadas
celulosa microfibrilada. Estas Ultimas se ensamblan en la fibra celul6sica (Figura 1-1); el didmetro
de las nanofibrillas es de aproximadamente 5 nm, mientras que la celulosa microfibrilada tiene

didmetros que varian de 20 a 50 nm (Lavoine et al., 2012).

3l sy o Nanofibrillas . o
RN ey ialiole Celulosa microfibrilada

3
g'§\u
J
— & 4
am—
oo

potones amorfas .2". sictaling . oy
Regiones amorfas ~ Regiones cristalinas Fibra Celulésica
Estructura quimica de la cadena de celulosa

Figura 1-1: Estructura de la fibra celuldsica

Fuente: (Lavoine et al., 2012)

1.2.1.2. Interacciones moleculares

Las interacciones moleculares de la celulosa se dan por tres hidroxilos de cada unidad base de
glucosa de la molécula de celulosa que pueden interactuar entre si formando enlaces de valencia
secundarios. La fuerza de estos enlaces de hidrdgeno es del orden de 25 kJmol; y por lo tanto, es
aproximadamente 100 veces mas fuertes que las fuerzas de Van der Waals (aprox. 0.15 / mol).
Existen dos posibilidades para que los grupos hidroxilo en la molécula de celulosa forman enlaces

de hidrégeno; la primera, mediante la interaccion entre los grupos posicionados adecuadamente



en la misma molécula (intramolecular); y la segunda, por las interacciones entre los grupos

hidroxilo en las moléculas de celulosa adyacentes (intermolecular) (Figura 2-2) (Krassig, 1993).

Figura 2-1: Redes de enlace de hidrdgeno intramolecular (-) e intermolecular (-)

en la estructura de celulosa
Fuente:(Phanthong et al., 2018)

La union intramolecular de hidrogeno es la causa principal de la rigidez de la molécula de
celulosa, que se refleja en su alta viscosidad en solucidn, lo cual conduce a su alta tendencia a
cristalizar y su capacidad para formar hebras fibrilares. La rigidez de la cadena se ve favorecida
ademas por el enlace B-glucosidico, lo cual predetermina la naturaleza lineal de la cadena. El
enlace de hidrégeno intramolecular es ademas responsable de la distancia de repeticién

cristalografica de 1,03 nm (Krissig, 1993).

Dependiendo de las interacciones intramoleculares y orientaciones moleculares presentes, la
celulosa puede existir como diferentes polimorfos o alomorfos I, 11, I, HIHI, IV1y IVII (Morales
De La Rosa, 2015). La celulosa también contiene areas hidrofébicas en los atomos de C que tienen

cierta influencia en sus propiedades como la solubilidad. (Rojas, 2016).
1.2.2. Lananocelulosa

La celulosa de diferente origen, mediante transformaciones fisicas, quimicas y enzimaticas puede
dar como resultado la celulosa microcristalina con variadas unidades, superficies quimicas y

propiedades mecanicas (Abitbol et al., 2016).

Los diferentes tipos de nanocelulosa exhiben distintas propiedades (Abitbol etal., 2016). En
comparacién con las nanofibrillas de celulosa (CNF) y Celulosa bacteriana (BC), la
funcionalizacién de nanocristales de celulosa (CNC) estan generando mayor interés en su uso,
principalmente debido a sus sorprendentes propiedades mecénicas e interesantes propiedades
Opticas (Abitbol et al., 2016).

1.2.3. Nanofibrillas de celulosa (CNF) o celulosa nanofibrilada (NFC).

Las nanofibrillas de celulosa (CNF) son fibrillas entrelazadas de un micrémetro de largo que
contienen dominios de celulosa amorfa y cristalina (Figura 3-1). El enredo de las particulas largas

le da una alta viscosidad de suspensiones acuosas a concentraciones relativamente bajas (por



debajo del 1% en peso). La extraccion de CNF de fibras celuldsicas puede lograrse mediante tres
tipos de procesos: 1) tratamientos mecanicos, por ejemplo: homogeneizacion, molienda; 2)
tratamientos quimicos, por ejemplo: oxidacion TEMPO; y 3) la combinacion de tratamientos

quimicos y mecanicos (Abitbol et al., 2016).

Figura 3-1: Nanofibrillas de celulosa (CNF) o celulosa
nanofibrilada (NFC).

Fuente:(Abitbol et al., 2016)

1.2.4. Celulosa bacteriana (BC)

La celulosa bacteriana (BC) es producida extracelularmente por microorganismos, siendo el mas
eficiente el Gluconacetobacter xylinum. La BC se sintetiza como celulosa pura y posee diametros
promedio de 20-100 nm y longitudes de micrémetro (Figura 4-1); estas se enredan para formar
una red estable (Abitbol et al., 2016).

Figura 4-1: Celulosa bacteriana (BC)
Fuente:(Abitbol et al., 2016)

1.2.5. Nanocristales de celulosa (CNC), celulosa nanocristalina (NCC) o celulosa
nanowhiskers (CNW).

Los nanocristales de celulosa (CNC) son estructuras rigidas en forma de varilla (Belitz, Grosch y
Schieberle, 2009) y consisten en segmentos de celulosa con una estructura cristalina casi perfecta
(Figura 5-1). Estas varillas poseen diametros entre 3 a 20 nm (Pech, 2018) y longitudes de 100 a

1000 nm (Pereira y Arantes, 2018), varian en sus dimensiones segun la fuente de origen (Pech, 2018).



Los CNC poseen elevada: resistencia especifica y éarea superficial; ademas poseen una

cristalinidad liquida excepcional (Belitz, Grosch y Schieberle, 2009).

Figura 5-1: Nanocristales de celulosa (CNC)

Fuente:(Abitbol et al., 2016)

Los CNC poseen una superficie reactiva de grupos OH (Pech, 2018), estos son especificos y
relativamente grandes y proporcionan sitios activos para realizar modificaciones (Abitbol et al., 2016)
como: sustitucion (Castro y Delgado, 2016), oxidacion, esterificacion, eterificacion, injerto de

polimeros (Abithol et al., 2016).

Los CNC poseen una forma rectangular con un orden limitado; bajo una concentracién limite se
encuentran en fase isotrdpica y no poseen orden, sin embargo cuando se encuentra sobre esa
concentracion si poseen orden, y ademas forman una fase anisotrdpica; esto indica que la altura
de la fase anisotropica es proporcional a la concentracion de la nanocelulosa (Figura 6-1) (Castro
y Delgado, 2016).

Figura 6-1: Separacion de fases de suspensiones de celulosa a diferentes
concentraciones
Fuente:(Abitbol et al., 2016)
Conrelacion a la cristalinidad de los CNC, se atribuye una mayor cristalinidad a aquellos residuos
celulésicos que al inicio se les aplica un proceso de remocion de los componentes no celuldsicos
y posterior un proceso de aislamiento (Pech, 2018). Los CNC pueden constituir cristales liquidos,
lo cual involucra una fase nematica quiral en donde las moléculas no poseen un orden en su

posicion pero registran una tendencia a una misma direccidn, y cada capa de molécula esta rotada



continuamente respecto a las capas adyacentes de forma helicoidal (Castro y Delgado, 2016) (Figura
7-1).

Figura 7-1: Arreglo quiral de las suspensiones de nanocristales.
Giro a la izquierda.

Fuente: (Castro y Delgado, 2016)

1.3. Residuos Agroindustriales

Los residuos agroindustriales son el resultado presente en diferentes etapas de todo proceso de
produccion; generalmente no poseen utilidad posterior y se presentan en la actualidad como un
problema que contribuye al proceso de contaminacién ambiental a nivel mundial, debido a que
no son desechados de manera adecuada (Vargas y Peréz, 2018). Son materiales adicionales de
cultivos cosechados que tienen diferentes usos; y se derivan de los cultivos de cereales, frutas,
legumbres entre otros, que no son destinados al consumo humano; entre las principales partes
excluidas de estos desechos se incluyen: los tallos, las hojas, las cascaras, las semillas, etc.

(Rezanezhad, Nazanezhad y Asadpur, 2013).

Estos desechos agricolas son aprovechados en pequefias cantidades como: alimento de animales,
en la obtencién de energia por procesos de combustion, elaboracion de abonos organicos, pero la
mayor cantidad de estos son quemados al aire libre (Arias y Meneses, 2016), lo cual segun Vargas y

Pérez (2008) produce problemas ambientales en medios abidticos, bidticos y socioeconémicos.

Los residuos agroindustriales poseen celulosa y hemicelulosa, entre un 75 %y 80 % (Vargas y Peréz,
2018). Para Arias y Meneses (2016) esta caracteristica los cataloga como material para elaboracion

de nuevos productos o la agregacion de valor a los productos originales.

El uso de los residuos agroindustriales consta de aplicaciones prometedoras en diversos campos
industriales (de Oliveira et al., 2017). Actualmente se impulsa el desarrollo de tecnologias para el uso
sustentable de los recursos naturales; las aplicaciones que se trabajan basicamente son para:
valorizacién quimica y bioldgica, de lo que se obtiene solidos liquidos y gases comercializables,

obtencién de combustibles y valorizacion térmica la cual pretende reducir el volumen de los



residuos y recuperar energia con aplicacion de procesos de incineracion y pirolisis. (Vargas y Peréz,
2018)

1.4, Bases Conceptuales
1.4.1. Celulosa

La celulosa es un componente organico que esta presente en al menos un tercio de las plantas
avanzadas; ademas, es el compuesto organico natural mas abundante producido en la biosfera

(Poletto y Ornaghi, 2015), cuya produccion anual se estima en ~1,5 x 101> TM (Rojas, 2016).

La celulosa es el componente principal de la madera y la mayoria de las fibras naturales como el
algoddn, lino, cafiamo, yute, ramio y sisal; y también esta presente en la familia de animales
marinos llamados los tunicados cuyas especies son: las algas, las bacterias, los hongos y las

amebas (Poletto y Ornaghi, 2015).
1.4.2. Nanocelulosa

Es la celulosa de alta energia cuyas transformaciones fisicas, quimicas y enzimaticas pueden dar
como resultado una celulosa microcristalina con variadas unidades, superficies quimicas y

propiedades mecanicas (Abitbol et al., 2016).
1.4.3. Nanocristales de celulosa

Los nanocristales de celulosa (CNC) son estructuras rigidas en forma de varilla, cuyos segmentos
de celulosa forman una estructura cristalina casi perfecta (Belitz, Grosch y Schieberle, 2009); estas
varillas tienen didmetros de 3 a 20 nm y su longitud es de 100 a 600 nm; pero estas dimensiones
varian segun la fuente de origen (Pech, 2018). En comparacion con la celulosa a granel que tiene
mayores fracciones amorfas, los nanocristales exhiben una mayor resistencia especifica, una area

de superficie alta y propiedades cristalinas liquidas Unicas (Belitz, Grosch y Schieberle, 2009).
1.4.4. Residuos Agroindustriales

Los residuos agroindustriales son el resultado presente en diferentes etapas de todo proceso de
produccion; generalmente no poseen utilidad posterior y se presentan en la actualidad como un
problema que contribuye al proceso de contaminacién ambiental a nivel mundial, debido a que

no son desechados de manera adecuada (Vargas y Peréz, 2018).
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CAPITULO 11

2. MARCO METODOLOGICO

2.1.Tipo de investigacion

El enfoque de la investigacion es cualitativo ya que el alcance del estudio consistié en comprender
un fendmeno complejo como es la potencialidad de obtener nanocristales de celulosa a partir de
los residuos agricolas (Hernandez, Fernandez y Baptista, 2016); para lo cual, se recopilé a través de una
revision de literatura cientifica una serie de datos, ideas e interpretaciones para responder la
pregunta de investigacion ¢ Los residuos agricolas producidos en el Ecuador como el: arroz, maiz,
cafia de azlcar, pifia y platano, pueden constituirse en materias primas para la obtencion de

nanocelulosa?.

La investigacién es no experimental ya que el estudio se desarrolld sin manipular variables;
Unicamente se analizd la informacion cientifica existente sobre el tema (Hernandez, Fernéndez y
Baptista, 2016); es decir, la investigacion fue tedrica ya que partié de una elaboracion conceptual y
el analisis del objeto de estudio (nanocristales de residuos agricolas) cuyo conocimiento se
concentra en la busqueda de explicaciones sobre el fendmenos en estudio (Barahona, 2013). Por las
condiciones del estudio fue una investigacién documental, debido a que el autor obtiene de fuentes

documentales la informacion que permiti6 analizar el fenémeno en analisis.

El nivel de investigacion es descriptivo, ya que se pretendid obtener respuestas a las interrogantes
como ¢Cudles son los residuos agricolas que pueden convertirse en nanocristales? ¢Con que
métodos se pueden obtener nanocristales de residuos agricolas? y ¢Cual es la utilidad de los

nanocristales?

El tipo de inferencia que se utilizo en la investigacion fue inductivo, por qué va de lo particular a
lo general; esto debido a que, el analisis partié de ciertos residuos de cultivos agricolas a

generalizar su potencialidad para convertirse en nanocristales.

Finalmente, segun el periodo de recopilacion de informacion la informacion es un estudio
transversal ya que se recopila datos documentales de los residuos agricolas en un momento

(Hernandez, Fernandez y Baptista, 2016).
2.2.Disefio de la investigacion
El disefio cualitativo que se ajustd a la investigacion fue documental, ya que el trabajo de

establecer si de ciertos residuos agricolas se podria obtener nanocristales de celulosa se realizé a
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través de la consulta de una serie de documentos (libros, revistas, registros, informes, entre otros
etc.). El tipo especifico fue la investigacién secundaria, en la cual se incluye la investigacion
bibliogréfica y la tipologia de revisiones existentes (de evidencias, meta - anélisis, meta — sintesis,

etc.).
2.2.1. Objetivo del disefio

Analizar los documentos cientificos que permitan tener conocimiento para establecer la
potencialidad de obtener nanocristales de celulosa de los residuos agricolas de: arroz, platano,

maiz, cafia de azlcar y pifia.
2.2.1.1. Operacionalizacion de los objetivos

La operacionalizacion de los objetivos de esta investigacion permitio encontrar factores medibles,
entender la conceptualizacién y los procedimientos para obtener conocimiento del objeto de

estudio: la obtencion de nanocristales de celulosa de residuos agricolas (Tabla 1-2).

Tabla 1-2: Operacionalizacion de los objetivos

Objetivo General ~ Objetivos Especificos Concepto Indicador Instrumento
e Analizar los
diferentes métodos
para la obtencion de
nanocristales de
celulosa a partir de
Evaluar la residuos Los CNC son
potencialidad agroindustriales y 1as  atricturas rigidas ' _ « Documentos
de residuos variables, clave de 10S  op, forma de ¢ EV|denC|,a.s,. iblioardfi
agricolas procesos. varilla (Belitz, AT I |-ogra |cosj’
oroducidos en 3 Groseh meta—sintesis con -|nformaC|on
e Identificar las y pertinente sobre

Ecuador para la
obtencion de
nano cristales
de celulosa
mediante un
analisis de
literatura en el
campo de

investigacion.

caracteristicas fisicas
y quimicas relevantes
de los residuos
agroindustriales en el
proceso de obtencién
de nanocristales de

celulosa.

Establecer la
viabilidad del uso de
residuos agricolas
producidos en
Ecuador (arroz,

platano, maiz, cafa

Schieberle, 2009)
y poseen
didmetros entre 3
a 20 nm (Pech,
2018) y
longitudes de 100
a 1000nm (Pereira
y Arantes, 2018)
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cientificas
relacionadas a la
obtencion de
nanocristales de
celulosa a partir
de residuos
agroindustriales

la obtencién de
nanocristales de
celulosa a partir
de residuos

agroindustriales



de azucar, pifia) para
la obtencion de
nanocristales de

celulosa.

Realizado por: Peralta Wendy, 2020

2.2.2. Localizacion del estudio

La presente investigacion se disefi6 en la carrera de Quimica de la Facultad de Ciencias de la
Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, ubicada en Panamericana Sur km 1 1/2, Riobamba-
Ecuador. (Figura 1-2); pero debido a la situacién sanitaria, su ejecucion se la realizé con la
busqueda en el Internet de fuentes documentales cientificas con informacion pertinente y

relevante acerca del tema.

Politécnica de :
Chimborazo Q
JAN ESPOCH

Q@ (i)
Figura 1-2: Mapa de ubicacion de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo.
Fuente: (Google, 2020)

2.2.3. Poblacién de estudio

Ya que la investigacion es documental, la poblacion en estudio son todos los documentos que
contienen informacion relacionada con el objeto de estudio: la obtencidon de nanocristales de
celulosa de residuos agricolas; se presume que la poblacion es infinita debido a la cantidad de
textos bibliogréaficos cientificos disponibles en: base de datos, bibliotecas digitales y paginas web

en Internet que tratan sobre la temética de estudio.
2.2.4. Recoleccion de datos

La investigacion documental depende principalmente de la informacion que se recoge o consulta
en documentos o material bibliografico de indole permanente, es decir, al que se puede acceder
como fuente o referencia en cualquier momento o lugar. Con base a esta afirmacion y segun el
tema y los objetivos propuestos, se disefio la recoleccion de datos de manera sistematico para no

alterar la naturaleza y sentido de la informacion.

Para encontrar la informacién pertinente se reviso diversas bases de datos digitales; utilizando

palabras claves como: nanotecnologia, celulosa, residuos agricolas entre las principales, se
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selecciono diversos articulos los cuales fueron recopilados, organizados por temas, analizados y

sintetizada la informacion atil para el estudio.
2.2.4.1. Técnicas

Las técnicas de investigacion documental se centran en los procedimientos para organizar y
analizar las fuentes de informacion documentales o secundarias. Las técnicas utilizadas fueron:
La bibliografia anotada, que consistié en elaborar un listado de los documentos recopilados con
informacion completa de las fuentes y la informacion sintetizada que aporta a la comprension de

la problematica del estudio.
2.2.4.2. Instrumentos

Los instrumentos utilizados en la investigacion fueron: Las fichas de sintesis, herramientas que
sintetizaron la informacion (se traté de ser lo mas fiable a lo mencionado en el texto original, sin
ninguna tergiversacion); y las fichas de comentario, instrumentos en los cuales se escribid la
opinioén de los textos leidos; generalmente fue una valoracion de lo que estuvo plasmado en los

documentos sobre la tematica en estudio.
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CAPITULO Il

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
3.1. Anélisis y Discusion de Resultados
3.1.1. La produccion agricola en el Ecuador

Ecuador es un pais que posee un gran sector productivo agropecuario. Los principales cultivos de
mayor extensién en el pais son principalmente el arroz y el maiz, la cafia de azlcar y el platano.
La economia de Ecuador esta fundamentada en la produccion de estos productos; en el afio 2019
la produccién de la cafia de azlcar fue de 10.088.870 Tm, de platano 6.583.477 Tm, de maiz
1.479.770 Tm, de arroz 1.099.686 Tm y de pifia fue de 80.000 Tm.

3.1.1.1. Produccion de arroz

En el 2020 la productividad de arroz en el Ecuador fue de 1.099.686 Tm (INEC, 2020), que
representan la tercera parte de la superficie cultivable en el pais (CFN, 2018). La mayor produccién
de arroz se da en las provincias de Los Rios, Guayas, Manabi y El Oro, seguido de una menor
producciéon en las provincias de Loja, Esmeraldas, Bolivar, Cafiar, Orellana, Cotopaxi,
Sucumbios, Morona Santiago y Napo (Figura 1-3). Se puede observar el mapa que sefiala las
zonas con mayor produccion se ubican en la regién Costa, seguida de la Amazonia y con una baja

produccion de la Sierra.

Figura 1-3: Mapa del Ecuador con las zonas productoras de arroz.
Fuente: (MAG, 2020)

L El color verde indica las zonas productoras del cultivo.
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En el proceso de cosecha se obtiene inicialmente la paja de arroz de la cual se obtiene una tonelada
por cada ocho toneladas cultivadas de este cereal. Entre las aplicaciones de este residuo se puede
mencionar la incorporacion directa a cultivos o en combinacion con fertilizantes quimicos;
también, en compostaje por el alto contenido de silicio que posee. Ademas, se puede mencionar
su uso en la generacion de energia, creacion de materiales compuestos con fibras naturales y
plasticos, la obtencidn de pasta celuldsica, hemicelulosa, lignina y derivados y la obtencion de

papeles (Abril, Navarro y Abril, 2009).

Luego en el proceso de pilado se obtiene el arroz pilado (65,3%), el polvillo (9%), la cascarilla
(23,2%) y el arrocillo (2,5%) (Abril, Navarro y Abril, 2009).

La cascarilla de arroz es un residuo lignoceluldsico que se obtiene de la produccién de arroz
(Naveda et al., 2019), es la parte exterior del grano (vargas et al., 2013). En el pais se produce 123
millones de toneladas de cascarilla de arroz, lo que representa el 20 al 25% de la produccion total

de la graminea (Llanos et al., 2016).

La cascarilla de arroz posee alto contenido de silice (Vargas et al., 2013), entre sus aplicaciones se
tiene: la creacion de paneles de construccion, elaboracion de materiales aislantes, fabricacion de
aglomerados, tostado para sustrato en el cultivo (Santos y Silva, 2019), conversion de la biomasa
desde sus azlcares a etanol y furfural, elaboracion de abonos organicos como el compost, material

para el cultivo de hongos, obtencion de papel y material de construccion (Vargas et al., 2013).

También la cascarilla es utilizada en la alimentacion para animales de granja pero con bajo aporte
de fibra a la dieta de estos, a lo cual se suma que debido al elevado contenido de silice provoca
irritacion de los tractos digestivos; es por esta razon, que en muchos paises se permite incluir entre
un 5 al 25% de este desecho (Vargas et al., 2013); la cascarilla se la usa también como material para

crear la cama para animales (Kaur, Kumari y Sharma, 2018).

Debido al alto contenido de silicio, la cascarilla se la usa para obtener productos de silicio (Santos
y Silva, 2019) ¥ como material abrasivo para limpiar materiales de bronce, hierro, latén, acero, y

aluminio (Kaur, Kumari y Sharma, 2018).
3.1.1.2. Produccion de platano

105 millones de toneladas de bananas se producen al afio en el mundo (CFN, 2017). En el Ecuador
la produccion estimada de platano es de 6.583.477 Tm (INEC, 2020). La mayor produccion de esta
fruta se da en las provincias de Los Rios, Guayas, El oro, Cotopaxi, Cafiar y menor produccion
en Santo Domingo de los Tséchilas, Esmeraldas, Santa Elena, Manabi, Azuay, Pichincha,

Imbabura, Loja, Chimborazo, Morona Santiago, Napo y Sucumbios (Figura 2-3).
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Figura 2-3: Mapa del Ecuador con las zonas productoras de platano.

Fuente: (MAG, 2020)
De la cosecha de este producto se usa del 20 al 30%, y de residuos se obtiene de un 70 a 80%;
estos residuos son: el pseudo - tallo, raquis o tallo floral, hojas, entre otras (Mazzeo et al., 2010);
actualmente las hojas son aprovechadas con gran aceptacién por parte de los consumidores como

un envoltorio natural de alimentos.

El véastago o raquis de banano o mas conocido como tallo floral, es junto a la cascara uno de los
altimos residuos que se produce después del consumo del banano y se suele utilizar como
alimento para ganado de forma directa 0 mediante la industrializacién en forma de harinas (CFN,
2017). Debido a la calidad de sus nutrientes, actualmente es usado para la alimentacion humana,
ademds, es materia prima para fabricar materiales fibrosos como papeles, materiales de

construccion y artesanias (Thorat y Bobade, 2018).

El pseudo - tallo es una fuente de fibra y es semejante a un tronco; su ndcleo central es suave y
estd envuelto con hasta 25 vainas de hojas que se desenvuelven del tallo y se transforman en hojas
cuando han madurado (CFN, 2017; Subagyo y Chafidz, 2020). Después de la cosecha se calcula que la
cantidad de residuo de pseudo -tallo que se obtiene esta entre 60 a 80 toneladas por hectarea (Thorat
y Bobade, 2018).

Este residuo (el pseudo — tallo) se emplea en la fabricacién de telas, cordones, hilos, material de
proteccion para el interior de los vehiculos, productos sanitarios especializados y de alta calidad

para bebés, en la elaboracion de papeles como billetes de banco, bolsas de café y té, telas de filtro,

2 El color verde indica las zonas productoras de platano
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fibras de refuerzo para yeso, tejidos desechables y tejidos de densidad ligera (Mazzeo et al., 2010;

Subagyo y Chafidz, 2020).

Debido a sus propiedades antioxidantes se utiliza en la industria farmacéutica en la fabricacion
de medicamentos para trastornos urinarios; problemas estomacales como: diarrea y disenteria,
ademas en la eliminacion de célculos renales, calculos biliares y también ayuda a controlar la

obesidad (Thorat y Bobade, 2018).

También es empleado en la elaboracion de harinas para consumo humano debido a los
macronutrientes que posee como el potasio (K), sodio (Na), calcio (Ca), magnesio (Mg), fésforo
(P) y vitamina B6 (Mazzeo et al., 2010).

El nacleo del pseudo - tallo después de la coccion se puede consumir o también se pueden preparar
harinas. El residuo debe ser cortado en pequefias dimensiones y posteriormente ser secado a
temperaturas de 40 a 70 °C. Se utiliza con una preparacién variada en productos de panaderia y

lacteos (Thorat y Bobade, 2018).
3.1.1.3. Produccion de maiz

La produccion de maiz en el Ecuador es aproximadamente de 1.479.770 Tm (INEC, 2020), que
generan una cantidad de biomasa residual de maiz seco que fluctia de 20 a 35 toneladas por
hectarea; en el caso del maiz de choclo, este residuo varia de 16 a 25 toneladas por hectarea (Prado-

Martinez et al., 2012).

Las mazorcas, las hojas y los tallos son los residuos importantes que salen del procesamiento y
consumo de maiz. Por un kilogramo de granos de maiz secos producidos, aproximadamente en
residuos se producen: 0.15 kg de mazorcas, 0.22 kg de hojas y 0.50 kg de tallos (zhang, Ghaly y Li,
2012).

Es importante sefialar que en Ecuador la mayor produccion de maiz se da en las provincias de:
Los Rios, Manabi, Guayas, Loja, Imbabura, Cotopaxi, Chimborazo, Santa Elena, Pichincha,
Esmeraldas, Tungurahua, Bolivar, Orellana, Carchi; una menor produccidn se presenta en las
provincias de: Azuay, Cafar, Sucumbios, El Oro, Napo, Santo Domingo de los Tsachilas, Zamora

Chinchipe, Morona Santiago y Pastaza (Figura 3-3).

18



Figura 3-3: Mapa del Ecuador con las zonas productoras de maiz
Fuente: (MAG, 2020)

Los residuos del maiz son empleados en la industria alimentaria, textil, quimica, farmacéutica
(Mufioz, 2015); las mazorcas se emplean como material de construccion y para obtencion de carbén
activado; las hojas de maiz son utilizadas como materia prima para azucares fermentables y fuente
de fibra suplementaria para papel, también se usa en preparaciones alimenticias o en la
elaboracién de artesanias (mufiecas y otras decoraciones), se menciona ademas su uso como un
té, debido a sus propiedades diuréticas; los tallos de maiz se usan como alimento para el ganado
y biofertilizante (Mmat¢, 2017). Estos residuos también son usados como fuente de energia a través

de la conversion termoquimica en procesos de gasificacion y pirdlisis.
3.1.1.4. Produccion de cafia de azlcar

El cultivo de la cafia de azlcar es de larga duracién, a partir de la cual se obtiene principalmente
azUcar y jugo de cafia ademéas de otros tipos de endulzantes. La produccion mundial es
aproximadamente de 1.450 millones de toneladas, cultivadas en 22 millones de hectareas (Matute,
2016); la produccion en Ecuador se ha calculado en 10.088.870 Tm (INEC, 2020). La mayor
produccidn de cafia se da en las provincias de Guayas, Cafiar, Imbabura; y una menor produccion,

se presenta en las provincias de Loja, Los Rios, Carchi, Azuay, Manabi (Figura 4-3).

La cafia de azlcar produce grandes cantidades de biomasa, pero solo una pequefia fraccion tiene
aplicacion; entre algunos de los subproductos obtenidos se puede mencionar a la melaza, que es
un jarabe oscuro que se utiliza para la preparacion de alimentos, en aplicaciones industriales, la
obtencion de etanol y la elaboracién de bebidas alcohélicas (Burgos, 2015; Quezada, 2015). Ademas

de la melaza se aprovecha el bagazo, que es el residuo s6lido resultante de la extraccién del jugo

3 El color verde indica las zonas productoras de maiz.
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de los tallos de la cafia de azUcar, el cual contiene un material lignoceluldsico, que se obtiene
después de la filtracion del jugo de cafia de aztcar. Aproximadamente por cada 1000 toneladas
de cafa de azUcar procesada se generan alrededor de 270 toneladas de bagazo y 34 toneladas de

una especie de lodo (Martinez-Hernandez et al., 2018).

Figura 4-3: Mapa del Ecuador con las zonas productoras de cafia de azucar
Fuente: (MAG, 2020)

Las industrias encargadas del procesamiento de la cafia de azlcar son los ingenios azucareros,
industrias que utilizan el bagazo de cafia como fuente primaria de combustible en forma de vapor
para producir energia eléctrica, proceso que depende de la tecnologia utilizada y de las
caracteristicas fisicas que posee el residuo al momento de ser empleado. Sin embargo, este uso
no es ideal en el manejo de residuos organicos debido a que la combustion produce emisiones

muy contaminantes (Teixeira et al., 2015).

Otras aplicaciones del bagazo son la generacion de biodiesel con pretratamiento e hidrolisis,
seguido de un proceso de fermentacién y deshidratacién. También se lo utiliza como sustrato
solido para hongos en el crecimiento microbiano, fabricacién de papel, alimento para el ganado,
envase de alimentos desechables, produccién de proteinas de células individuales, etanol, enzimas

y aditivos alimentarios como la vainillina, xilitol y furfural (Martinez-Hernandez et al., 2018).
3.1.1.5. Produccion de la pifia

En Ecuador se registra una produccién para exportacion de pifia de 80.000 Tm (Espinosa, [consulta:
13-07-2020]), la fruta es utilizada para obtener jugo, concentrados, enlatados y mermeladas, sin

embargo su residuo alcanza del 10 al 25% de su peso total de esta (Prado y Spinacé, 2018). Durante

“ El color verde indica las zonas productoras de cafia de azlcar
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el procesamiento de esta fruta quedan como desecho hojas y céscaras lo que equivale a un el 50%

del peso total de la fruta que se retiran y descartan(Madureira et al., 2018).

Estos residuos son poco utilizados, pero existen aplicaciones como: compostaje, produccion de
textiles, fabricacion de pulpa y papel, alimentacion animal, obtencion de bromelina, produccion
de energia y refuerzo en compuestos poliméricos; sin embargo, la mayoria de estas fibras aln se

queman (Prado y Spinacé, 2018).
3.1.2. Caracteristicas fisicas y quimicas de los residuos agricolas

A continuacién, se describen las caracteristicas fisicas y quimicas mas relevantes de los residuos
agricolas en estudio, especialmente describiendo su contenido de material lignocelul6sico
necesario para la obtencion de nanocristales de celulosa. Los valores de composicion de las

siguientes tablas se expresan en porcentaje en relacién a un total del 100% del residuo.
3.1.2.1. Caracteristicas de la cascarilla y paja de arroz

La paja y cascarilla de arroz son residuos lignoceluldsicos que se derivan de la produccion de
arroz. Las principales caracteristicas fisico — quimicas de la paja de arroz (Tabla 1-3) son: su
elevado contenido de materia organica total; considerable contenido de diéxido de silicio,
caracteristica que lo hace un material perjudicial para aplicaciones como la alimentacion animal,

uno de los usos mas comunes que se hace con este tipo de residuos.

Tabla 1-3: Caracteristicas de la paja de arroz.

Caracteristica Cantidad

Densidad (g/cm?3) - - 1.56

Densidad aparente (g/cmS) - - 0.017

Humedad (%) 12.7 - 8.6

pH (suspension) - - 7.00

SiO2 (%) 14.3 - - 10-18
Materia Orgéanica Total (%) 80.3 - 84.9

Relacion C/N (%) - - 39.5

Celulosa (%) 42-46
Lignina (%) - 3.2-44 - 12-15
Cenizas (%) - 16-18 - 15-20
P203 (%) 0.1 - -

P20s (%) 0.32

K20 (%) 1.55 - 2.46

Pb (mg/kg) 0.75 - -

Cd (mg/kg) 0.12 - -

Cr (mg/kg) 6.0 - -

Fuente: (Abril, Navarro y Abril, 2009; Bartaburu, Montes y Pereira, 2020; UPU, [consulta: 13-07-2020 b];
Saldivar, 2005)

21



En base a las propiedades fisico — quimicas de la cascarilla de arroz (Tabla 2-3) se puede
considerar como una excelente fuente de obtencion de CNC, debido a su alto contenido de
celulosa; ademés, presenta cantidades significativas de dioxido de silicio; y, posee en su
composicion metales pesados, por lo que no puede ser empleado como abono sin previos analisis

de suelo, concentracion de los metales y tratamientos.

Tabla 2-3: Caracteristicas de la cascarilla de arroz.

Caracteristica Cantidad

Densidad (g/cm®) - - - - 157
Densidad aparente (g/cm?®) - - - - 0.115
Materia organica (%) - - - - 83.0
Relacién C/N (%) - - - - 48.2
P20s (%) - - - - 0.66
K20 (%) - - - - 052
Humedad (%) 6.83 - 6.62 - 8.7
pH Suspension (%) - - - - 6.42
Solubles en agua fria (%) 5.5 - - - -
Solubles en agua caliente (%) 9.5 - - - -
Cenizas (%) 215 12 17.40 13.2-21.0 -
SiO; (%) 90.69 80-90 - 18.8-22.3 -
Lignina (%) 26.10 - - 9-20 -
Holocelulosa (%) 56.7 - - - -
Celulosa (%) 36.82 36-40 41.20 28-36 -
Hemicelulosa (%) 23.23 12-19 21 12 -

Fuente: (Santos y Silva, 2019; Nascimento Et Al., 2016; Llanos Et Al., 2016; Vargas Et Al., 2013; UPU [13-07-2020 a])

3.1.2.2. Caracteristicas del pseudo- tallo y tallo floral del platano

El pseudo - tallo del platano es un residuo lignocelulésico provenientes del cultivo del platano.
La caracteristica con mayor importancia del pseudo - tallo del platano (Tabla 3-3) es la diversidad
de componentes quimicos que tiene como son: Na, K, Ca, Mg, P, Fe, Zn, Mn, la mayoria en
importantes porcentajes; razon por la cual, se lo puede catalogar como un material residual que
puede ser empleado en la alimentacion humana y animal de forma directa 0 mediante el
procesamiento industrial; sin embargo, resalta la relevante cantidad de  compuestos

lignocelulésicos.
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Tabla 3-3: Caracteristicas del pseudo-tallo de platano.

Caracteristica Cantidad

Humedad (%) 10.00 9.74 - 9.74 20.23 - -
Cenizas (%) 1.02 8.65 15 8.64 - 6.75 8.65
Na (%) - - - - - 4.44 -
K (%) - - - - - 9.44 -
Ca (%) - - - - - 13.35 -
Mg (%) - - - - - 2.55 -
P (%) - - - - - 1.37 -
Fe (%) - - - - - 0.031 -
Zn (%) - - - - - 0.081 -
Mn (%) - - - - - 0.0127 -
Lignina (%) 5.10 15.07 18.6 15.07 15.55 - 19.45
Celulosa (%) 63.20 31.21 63.90 31.26 57 - 37.85
Hemicelulosa (%) 18.60 14.98 - 14.98 10.33 - 26.67

Fuente: (Subagyo y Chafidz, 2020; Thorat y Bobade, 2018; Carchi, 2014)

El tallo floral también tiene un alto porcentaje de compuestos lignocelulésicos, lo que le permite
su aplicacion en la industria textil (ropa, hilos y materiales similares) dentro de la nueva tendencia
tecnoldgica para crear nuevos materiales textiles; sin embargo, debido a la caracteristica

mencionadas se lo considera también como una buena fuente de obtencion de CNC. (Tabla 4-3)

Tabla4-3: Caracteristicas del tallo floral del

platano.
Caracteristica Cantidad
Ceniza (%) 18.78
Lignina (%) 18.69
Celulosa (%) 29.86
Hemicelulosa (%) 34.09

Fuente: (Carchi, 2014)

3.1.2.3. Caracteristicas de la hoja de mazorca de maiz

Entre las caracteristicas relevantes de la hoja de mazorca de maiz (Tabla 5-3) se pueden mencionar
el elevado contenido de material lignocelulésico, que lo cataloga como una importante materia
prima para la elaboracion de fibras suplementarias para el papel; sin embargo, este residuo no
tiene mucha explotacion; razon por lo cual, puede ser empleado en la obtencién de nanocristales

de celulosa con el fin de aprovechar satisfactoriamente este residuo agricola.

23



Tabla 5-3: Caracteristicas de la hoja de mazorca de

maiz.

Caracteristica Cantidad

pH - 5.86
N (ppm) - 20 ppm
Cenizas (%) 0.761 -
K meg/ml - 0.21/100
S (ppm) - 17
P (ppm) - 83
Ca (meg/ml) - 2.5/100
Mg (meg/ml) - 0.61/100
Lignina (%) 23.00 -
Holocelulosa (%) 78.86 -
Celulosa (%) 43.14 -

Fuente: (Prado-Martinez et al., 2012 ; Guacho, 2014)

3.1.2.4. Caracteristicas del bagazo de la cafia de azlcar

Una de las caracteristicas del bagazo, residuo de la cafia de azlcar es: la considerable cantidad de
carbono; razén por la cual, es ampliamente utilizado como combustible para generacion de

energia, especialmente en los ingenios azucareros (Tabla 6-3); sin embargo; su utilizacion

produce altas emisiones contaminantes de didxido de carbono.

Por su elevado contenido de material lignocelulésico, es un material 6ptimo para la extraccion de
CNC. Ademas, debido a estas propiedades es empleado en la fabricacién de papel y otros
materiales biodegradables como: envase de alimentos; por otra parte, su procedencia la hace un

material excelente para la proliferacion de hongos, proteinas, enzima y otros aditivos.

Tabla 6-3: Caracteristicas del bagazo de la cafia de azUcar.

Caracteristica
Humedad (%)
Carbono fijo (%)
Cenizas (%)

C (%)

H (%)

N (%)

S (%)

O (%)

Lignina (%)
Holocelulosa (%)
Celulosa (%)

19-24
59-76
32.44

41.9
11.74
42.54

5.71

0.63

0.30
39.62
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Hemicelulosa (%) ‘ - - - - 20-27.5
Fuente: (Prado y Spinacé, 2018; Antolin y Oliva, 2003; Manals-Cutifio, Penedo-Medina y Salas-Tort,
2015; Diaz, 2008; Teixeira et al. 2015)

3.1.2.5. Caracteristicas de la hoja y cascara de pifia

La hoja y cascara de pifia son residuos provenientes de la produccion de pifia y entre sus
caracteristicas (Tabla 7-3 y 8-3) se puede encontrar pectina, por lo que estos residuos pueden ser
aplicados en la industria alimenticia. Ademas, pueden ser empleados para la obtencién de la

bromelina.

Tabla 7-3: Caracteristicas de la hoja de pifia

Caracteristica Cantidad

Ceniza (%) 7.37
Pectina (%) 2.32
Lignina (%) 13.88
Celulosa (%) 43.53
Hemicelulosa (%) 21.88

Fuente: (Sanchez et al., 2014)

En estos residuos también se resalta el gran contenido de material lignocelulésico, por lo cual, se
puede establecer que estos residuos tienen potencial para ser aplicados en la obtencion de CNC.
Entre otras aplicaciones con baja explotacién podemos mencionar la produccion de textiles,
papeles y refuerzo en materiales poliméricos; por otro lado, sus caracteristicas citricas no permiten

gue sea un material apto para la elaboracién de compostaje.

Tabla 8-3: Caracteristicas de la cascara de pifia.

Caracteristica Cantidad
Ceniza (%) 15

Pectina (%) 2.49

Lignina (%) 10.01 10
Celulosa (%) 40.55 74
Hemicelulosa (%) 28.69

Fuente: (Sanchez et al., 2014;TICSO, 2014)

3.1.3. Métodos de obtencion de nanocristales de celulosa
Los métodos para obtener los CNC, son: quimicos, mecanicos y de conservacion.

a) Métodos quimicos: los métodos quimicos para obtener CNC son: el tratamiento de

blanqueo, alcalino y la hidrolisis &cida.
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Tratamiento de blanqueo: Es un tratamiento ampliamente utilizado para eliminar la mayor
parte de lignina (Sustancia de la pared celular de muchas células vegetales, la cual da dureza
y resistencia) y otros componentes con la ayuda de la combinacion de agua destilada,
después de la agitacion de clorito de sodio y &cido acético con la biomasa lignocelulésica
(Phanthong et al., 2018).

Las sustancias usadas en este tratamiento (clorito de sodio y acido acético) suelen agregarse
en intervalos de tiempo para controlar el valor del pH, a la mezcla que se mantiene agitada

le sigue un lavado con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro (Phanthong et al., 2018).

Los productos sélidos obtenidos se denominan holocelulosa, son de color blanco e incluyen
hemicelulosa y celulosa (Phanthong et al., 2018); estas fibras se secan a temperaturas entre los

60°C y 130°C, en tiempos que varian de los 90 minutos hasta 6 horas.

Tratamiento alcalino: La fibra obtenida de este tratamiento es la celulosa, su proceso
consiste en eliminar el polimero amorfo de hemicelulosa, los materiales no celulésicos y el
resto de lignina. La sustancia generalmente utilizada es el hidroxido de sodio; con el cual
los autores indican procesos de agitacion que van desde 90 minutos a 24 horas. Luego, los
productos solidos obtenidos se lavan por destilacion con agua hasta alcanzar el pH neutro

(Phanthong et al., 2018); finalmente, la muestra se seca.

Hidrolisis acida: Este método quimico involucra la digestion de la celulosa por una solucién
de acido a temperaturas que van de los 45 a 60°C en un intervalo de tiempo de 15 a 24
horas; luego y se purifica por centrifugacion; posteriormente, se aplica sonicacién con el
fin de romper los agregados y generar una suspension coloidal; para finalizar el proceso,
se somete a la muestra a una dialisis con el fin de eliminar los iones e impurezas con bajo

peso molecular (Blanco et al., 2018).

Este método facilita la eliminacidn de sitios amorfos que se distribuyen regularmente a lo
largo de las microfibrillas (Belitz, Grosch y Schieberle, 2009); la reaccion de sustitucion se
efectta en la superficie de los CNC donde se crean grupos funcionales para estabilizar la
nanocelulosa suspendida, esto se produce debido a la elevada reactividad del grupo

hidroxilo de la celulosa (Castro y Delgado, 2016).

El &cido sulfarico y clorhidrico suelen ser los reactivos mas utilizados (Pech, 2018) debido a
que pueden penetrar facilmente en las regiones amorfas que tienen un bajo nivel de orden
y ademas no afectan las regiones cristalinas (Belitz, Grosch y Schieberle, 2009). El acido sulfurico
ocasiona la protonacion del oxigeno ciclico y finalmente la ruptura de enlaces glucosidicos,
este proceso produce cadenas mas pequefias de la estructura basica, dependiendo de las

condiciones de hidrdlisis se producen diferentes rendimientos de celulosa. (Pech, 2018).
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b)

Métodos mecanicos: los métodos mecanicos para obtener CNC son: la ultrasonicacion y el

“Cryocrushing”.

La Ultrasonicacién: Es un proceso mecanico en el que se usa el poder oscilante para aislar
la nanocelulosa por efecto de las fuerzas hidrodindamicas que son alimentadas por el
ultrasonido; para este tratamiento se requiere una baja consistencia de la suspension de
celulosa. Procedimentalmente la suspensién de pulpa diluida se expone a ondas
ultrasénicas que a la vez crean ondas alternas de baja presion y alta presion, las que crean
y colapsan a la vez pequefias burbujas de vacio; su eficiencia varia con la concentracion y
tamafio de la nanocelulosa; asi como, la potencia, la temperatura y el tiempo después de la
ultrasonicacién, finalmente las suspensiones son centrifugadas para recuperar el

sobrenadante (Blanco et al., 2018).

El Cryocrushing: En este proceso las fibras de celulosa se congelan con nitrégeno liquido
y se trituran por las fuerzas de cizallamiento con bajo impacto mecénico, donde los cristales
de hielo ejercen presion sobre las paredes celulares, haciendo que se rompan y liberen los

fragmentos de nanocelulosa de la pared celular (Blanco et al., 2018).
Método de conservacion: a este método corresponde la liofilizacion

Liofilizacion: Es un método que permite prolongar el tiempo de vida Gtil del elemento,
conservando las propiedades fisicas y fisicoquimicas. Consiste en una congelacion rapida
y a baja temperatura para una posterior eliminacién por sublimacién del agua libre de la
fase solida acompafiada de la evaporacion de algunas porciones de agua no congelable, “los
productos liofilizados se caracterizan por su baja actividad de agua, bajos cambios de
volumen y de forma, alta capacidad de rehidratacién, aumento en su porosidad y por

presentar un estado vitreo” (Ayala, Sernay Mosquera, 2010).

Los métodos ya descritos, durante su ejecucion son afectados por: el pH, temperatura y tiempo,

mediante este estudio se las identifica como variables claves de los procesos, debido a que,

diferentes intervalos aplicado a los residuos agricolas resulta en dimensiones diferentes de

longitud, diametro y espesor de los nanomateriales obtenidos.

A continuacion, se presenta para cada residuo los métodos éptimos para la obtencion de

nanocristales de celulosa basados en la revision bibliografica realizada. Las caracteristicas

generales que se consideraron para obtener mayor eficiencia en el proceso (menor inversion de

tiempo, reactivos y equipos), son que los nanocristales de celulosa posean un didmetro de 3 a 20

nm y una longitud de 10 a 1000 nm.
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3.1.3.1. Obtencidn de nanocristales de celulosa a partir de la cascarilla y paja de arroz

Para la obtencion de nanocristales a partir de los residuos de arroz (Tabla 9-3) la metodologia que

se considera apta para aplicar a los residuos del arroz es la de Santos y Silva (2019), debido a

que se aplica a la cascarilla de arroz ecuatoriana; ademas el tamafio obtenido de los CNC en

didmetro es 5 nmy longitud 80 nm.

Las investigaciones de Jsohar, Ahmad y Dufresne, (2012) y de Thakur et al., (2020), también

cumplen con la condicion del didametro, pero se desconoce la longitud, por esta condicion no

puede ser considerado como ideal este proceso, al igual que los procesos de Kaur, Kumari y

Sharma, (2018) y Lu y Hsieh (2012), quienes obtuvieron dimensiones mas grandes a los

referenciados.

Tabla 9-3: Obtencion de nanocristales de celulosa a partir de la cascarilla y paja de arroz.

Pretratamiento

Tratamiento

alcalino

Tratamiento de

blanqueo

Tratamiento

alcalino

Molienda y

tamizado.

NaOH al 4% a
80°C durante
1 hora.

NaClOzal 5%
p/p a80°C
durante 2
horas.

Cascarilla de arroz

Secado a 65°C
por 1 horay 15
minutos, luego se
somete a
molienda y
tamizado,
finalmente se lava
y se seca a 60°C

por 7 horas.

NaOH al 5% p/p a
102°C por 90

minutos.

NaClIO al 1% p/p
a 80°C durante de

110 minutos.
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Residuo

NaOH al 4% p/p
en

Temperatura de
reflujo durante 2
horas.

Solucion tampona
de CH3COOH con
nacloz y agua
destilada a 100-
130°C durante 4
horas.

Paja de arroz

Se lava, secay
se realiza el
proceso de

molienda.

NaOH al 12%
p/p a121°C por
1 hora.

NaClO al 5%
p/pa75°c
durante de 90
minutos, con
CH3COOH a
1m que ajusta el
pH entre 3-5

Se lava con
agua tibia,
luego se seca
y luego se
somete a

molienda.

NaClO:al
1.4%de a
70°C con
CH3COOH a
que ajusta el
pH entre 3-4.

KOH al 5% p/p
a temperatura
ambiente por 24
hy luego a



Hidroélisis acida

Cryocrushing

Bafio de
ultrasonido

Cryocrushing

Liofilizacion
Caracterizacion
Diametro
Longitud
Espesor

Fuente:

H2S042a45°C
por 1 hora,
centrifugacion a
10.000 rpm a
10°C durante 15
minutos hasta
un pH de 5-6.

Congelacion
con nitrégeno
liquido para
liberar

nanocristales.

76,77 nm

H2S04al 60%  H2S04a 50°C por

por 45 minutos 40 minutos,
a45°C. centrifugacion a

10.000 rpm
Durante 10 min,

se dializa hasta un

pH de 5-6.

A 28 kilohercios Durante 30

(Khz) para minutos
separar la parte
amorfa de la
cristalina.

5nm 15-20 nm

80 nm -

H2S04 al 75%
p/p a’50°C por
5 horas,
centrifugacion
a10.000 rpm
Durante 15
dias, se dializa
hasta un pH

constante.

Sé sonico.

Se liofiliza,

5-15nm

90°C por 2
horas.

H2SO4al 64% a
45°C por 45
minutos, se
centrifug6 a
5000 rpm a
10°C durante 25
minutos, se
dializé con agua
ultrapura hasta

un pH neutro.

Sé sonico.

Congelacidn
con nitrégeno
liquido,

30.7nm
270nm
5.95nm

(Kaur, Kumari y Sharma, 2018; Santos y Silva, 2019; Johar, Ahmad y Dufresne, 2012; Thakur et al., 2020;

Luy Hsieh, 2012)

3.1.3.2. Obtencidn de nanocristales de celulosa a partir de pseudo - tallo y tallo floral

Son diversos los procesos para la obtencidn de nanocristales a partir de los residuos del platano

(Tabla 11-3); como se puede observar, en los procesos que se aplica la liofilizacion no se

presentan diferencias significativas en el diametro del nanomaterial con relacion a los otros

procesos.

La revision bibliografica permitié establecer que la metodologia mas indicada para el proceso de

obtencién de nanocristales de celulosa de los residuos de platano es la ejecutada por Carchi

(2014); ya que utiliza residuos de platano del pais y obtiene nanocristales con un didmetro de
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17.73 nm y una longitud 286.44 nm, los cuales se encuentran dentro de las especificaciones de

los otros procedimientos y estudios referenciados.

Los procesos de Das et al., (2018) y Meng et al., (2018) no mencionan resultados dentro de las
especificaciones de didmetro y longitud; por otra parte, la metodologia de Mueller, Weder y
Foster, (2014) no puede considerarse eficiente puesto que a pesar de que cumple con el
requerimiento nanomeétrico, emplean el proceso de conservacién por liofilizacién, lo que implica

un mayor uso de recursos.

Tabla 10-3: Obtencion de nanocristales de celulosa a partir de pseudo - tallo y tallo floral.

Pretratamiento

Tratamiento

alcalino

Tratamiento de

blanqueo

Liofilizacién

Tratamiento
alcalino

Secortaa
dimensiones de 1cm
x 1cm, luego se
seca, finalmente
purifica por
extraccion soxhlet
durante 24 horas a
presion y
temperatura
ambiente.

NaOH a 80°C
durante 2 horas, se
lava con agua hasta
obtener un pH de 7.

H202al 1.3% plpy
CH3COOH al 0.1%
v/v a 70°C durante
2 horas, se lava con
agua hasta obtener

un pH neutro.

Residuo
Pseudo - tallo

- Se lava y luego se
seca a temperatura
ambiente.

- NaOH al 2% a una
temperatura entre
110-120°C durante 1
hora, se lavo con agua
destilada hasta un pH
neutro.

-. NaClO2 1,7% p/p
entre una temperatura

de 60-70 °C durante 4
horas, se uso

CH3COOH para
mantener un pH de
4.5-6.5.

Se procedié a
liofilizacion
Tampdn de -
acetato con pH de
4.8 (16 mg de
tempo y 100 ml
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Pseudo - tallo y
tallo floral
Se lava, luego se
cortaa2cmx2cmy
finalmente se seca a
105°C por 14 horas.

NaOH al 15% plv
durante 100
minutos, se lava con
agua destilada hasta
un pH neutro.

NaClO al 0.5%
durante 1 hora a
70°C, luego se filtro
y posteriormente se
lavo con agua
destilada caliente
para obtener un pH

neutro



de NaClO2) con
NaClO al 1% p/p

durante 24 horas.

Hidrolisis acida H2SOsa50°C por  H2SOsa64% p/p  H2SO4a50°C durante  H2SO4a61% plv a
90 minutos,  a50°C durante 30 40 minutos. 45°C durante 90
centrifugacion a minutos. minutos,
3.600 rpm durante centrifugacion de 10
15 minutos hasta un a 3.500 rpm hasta
pH neutral, se un pH entre 3y 5.
dializa hasta un pH
constante.
Bafio de Durante 12 horas 25 Khz, 750 W, - -
ultrasonido centrifugacion
10000 rpm a 4°c
por 15 minutos.
Se dializ6 durante
5 dias
Liofilizacion Durante 48 horas Se liofiliz6. - -
Caracterizacion
Diametro 13+4nm 2.24+0.57 nm 2.51-4.76 nm 17.73 nm
Longitud 375+100nm 125+28 nm - 286,44nm

Fuente: (Mueller, Weder y Foster, 2014; Meng et al., 2018; Das et al., 2018; Carchi, 2014)

3.1.3.3. Obtencidn de nanocristales de celulosa a partir de la hoja de mazorca y tallo de maiz

De los diversos procesos para obtener nanocristales de los residuos de maiz (Tabla 12-3), se puede
observar gue en el proceso de liofilizacion la aplicacién de mayores intervalos de tiempo no es

determinante para la obtencion de un didmetro mayor de los nanocristales de celulosa.

El andlisis de las caracteristicas y resultados de los cuatro procesos permite establecer que la
metodologia de Kampeerapappun (2015), puede ser la mas adecuada para la obtencion de
monocristales de celulosa a partir de residuos del maiz, puesto que implica menor aplicacion de
tiempo en los tratamientos y se obtiene resultados dimensionales de nanocristales con didmetros
de 7.4£1.5 nm y una longitud de 230,3+20,9 nm, los cuales teGricamente estan dentro de los

rangos establecidos.

Aunque los procesos ejecutados por Smyth et al., (2017), De S. Costa et al., (2015) y Huang et
al., (2017) cumplen con los tamarfios de particulas indicados, su proceso implica mayor aplicacion
de tiempo para los diversos tratamientos, lo cual se pueden catalogar como procesos poco

eficientes.
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Tabla 11-3: Obtencién de nanocristales de celulosa a partir de la hoja de mazorca y tallo de maiz.

Pretratamiento

Tratamiento

alcalino

Tratamiento de

blanqueo

Tratamiento

alcalino

Hidrdlisis acida

Bafio de
ultrasonido

Liofilizacion

Diametro
Longitud

Se lavo, luego
sesecoa90 °C
por 24 horas,
después fue
Rectificado y
finalmente
tamizado.

NaOH al 4 %
p/p a80°C
durante 2 horas.

NaCloz al 1.7%
p/v a80°C
durante 4 horas.

H2S04 al 64% p/p
a 45°C por 45
minutos,
centrifugacion a
10.000 rpm a 10°c
durante 10
minutos, se
dializa hasta un

pH constante.

Durante 30
minutos en un

bafio de hielo.

7.4x1.5nm
230,3+20,9 nm

Residuo

Hoja de mazorca de maiz

Se seco y se sometio al

proceso de molienda

NaOH al 2% p/p a
condiciones ambientales
por 12 horas, se lavo
con agua desionizada
hasta un pH de 7.
Solucién de NaClOzal
1.7% a 80°C durante 2
horas, se lava con agua
desionizada hasta un pH

neutro.

H2S04 a 45°C durante
45 minutos,
centrifugacion hasta
un pH de 4.5,
posteriormente se
realizd una didlisis

hasta un pH neutro

Durante 5 minutos
(50% sin potencia, 50
% con potencia).

62 nm
940+£70nm

Se lavo, se
sometio6 al
proceso de
molienda y
finalmente se

tamiza.

NaOH al 2%
80°C durante 4 h.

NaClOzy NaOH

H2S04al 55% p/p a
50°C durante 15
minutos, se
centrifugo y se
procedio a la
dialisis con agua
desionizada hasta
un pH de 6

Durante 5 minutos.

6.9nm
356nm

Tallo de maiz

Se lavd, luego se seco a
103+2°C durante 8 horas.

Solucién de NaClOz durante
1 horaa 75°C.

NaOH al 8% por 2 horas
80°C, se lava con agua
destilada hasta un pH

neutral.

H2S04 al 60 % a 60°C por 1
hora, centrifugacién a
4.000rpm durante 5 minutos,
se dializ6 con agua
desionizada hasta un pH

neutro.

Durante 4 minutos a una
potencia de salida de 1400
Hz en un bafio de hielo

A 50°C durante 2 dias

Caracterizacién
6.4£3.1 nm
120.2+61.3nm

Fuente: (Kampeerapappun, 2015; Smyth et al., 2017; De S. Costa et al., 2015; Huang et al., 2017)
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3.1.3.4. Obtencidn de nanocristales de celulosa a partir del bagazo de la cafia de azicar

De la revisién de tres procesos para la obtencién de nanocristales de bagazo de cafia (Tabla 13-3)

se puede establecer que omitir el tratamiento alcalino puede presentar cierta influencia sobre los

resultados, debido a que los compuestos que son ajenos a la celulosa no son desechados.

Ademas, del analisis de estos procesos se pudo establecer que el producto de mejor caracteristicas
es del Tien etal. (2017), porque implica utilizar una metodologia con menores intervalos de
tiempo en los tratamientos y sus resultados presentan diametros y longitudes dentro de lo

especificaciones; sin embargo, este proceso requiere la aplicacién de un tratamiento alcalino para

evitar impurezas en los resultados.

Por otra parte, el proceso aplicado por Evans et al. (2019) y el de Kord et al. (2016) presentan

intervalos de tiempo mayores, por lo que se los considera como procesos poco eficientes, ademas

presentan productos fuera del rango del nanomaterial en estudio.

Tabla 12-3: Obtencion de nanocristales de celulosa a partir del bagazo de la cafia de azicar.

Pretratamiento

Tratamiento

alcalino

Tratamiento de

blanqueo

Tratamiento

alcalino

Hidroélisis acida

Se lavo, luego se seco a
55°C durante 24 horas.

NaClO: al 1.4% p/v
con CH3COOH. a un
pH de 4 a 70°c durante
6 horas, se lava con
agua destilada hasta un
pH de 6-7.

H2S04 al 60% p/v a
45°C por 75 minutos,
centrifugacion a 15.000
rpm durante 15
minutos hasta un pH de

1, se dializd con agua

Residuo

Bagazo de cafia

Se lavd, luego se seco
después se sometid a
molienda y tamizado,
finalmente se secé en a
105°C por 5 horas.

NaOH al 1% durante 2
horas 80°C en un bafio

de agua caliente.

NaClO 0,735% p / v
durante 2 horas a 80°C,
se lavo luego con agua
desionizada

Hasta un pH neutro.

Se hidroliza con 32% p
/v de H2SO4durante 24
horas bajo agitacion
constante, se centrifugd
a10.000 rpm durante

33

Se corto, luego se sometid
al proceso de molienda 'y
tamizado, después se
realiz6 el desparafinado y
finalmente se dejo secar a
60°C durante 16 h.

Solucién con un pH 4 con
NaClOzal 1.3% y
CH3COOH .

KOH al 10% y NaOH al
10% a 20°C.

H2S04 al 64%

A 45°C por 60 minutos,
centrifugacion a 12.000
rpm durante 15 minutos,
se dializ6 hasta un pH

neutro.



destilada hasta un pH 15, se dializ6 con agua
de 7. desionizada.
En un bafio de hielo
durante 1 hora, se
. centrifug6 a 6.000rpm Se hace sénico durante 10
Bafio de En un bafio de hielo ) )
. ) durante 30 minutos, minutos en un bafio de
ultrasonido durante 15 minutos. .
luego con acetona a hielo.
6.000 rpm por 30
minutos.
Caracterizacion
Diametro 9.84+6.3 nm 38nm
Longitud 280.1+73.3nm 76nm 148nm

Fuente: (Tienetal., 2017; Evans et al., 2019; Kord et al., 2016)

3.1.3.5. Obtencidn de nanocristales de celulosa a partir de la hoja y cascara de pifia

La revision de cinco procesos para la obtencion de nanocristales de celulosa a partir de los
residuos de la pifia (Tabla 14-3) presentan en sus resultados amplios rangos de dimension del
nanomaterial, donde si tiene influencia en los resultados (diametro y longitud) los intervalos de

tiempo, pH y temperatura empleados en los distintos tratamientos.

El estudio bibliogréafico realizado de los procesos para la obtencién de nanocristales de celulosa,
permite establecer que el ejecutado por Marcos dos Santos et al., (2013) presenta una adecuada
metodologia y cuyos resultados les permitieron obtener nanoparticulas con un diametro y longitud

dentro del rango bibliogréfico.

Los trabajos realizados por Prado y Spinacé (2018), Balakrishnan et al., (2018), Fernandes et al.,
(2020) y Madureira et al., (2018), no mencionan en su caracterizacion las dimensiones obtenidas,

razén por la cual no se puede indicar sean metodologias optimas.

Tabla 13-3: Obtencion de nanocristales de celulosa a partir de la hoja y cascara de pifia.

Residuo
Hoja de pifia Céscara de
pifia
; Se sec a 60°c
Se lavo, luego i
) por 24 h. cort6 el
se secoy .
) material 2x2 cm, i
» después se Se secaron y » Se seco y luego
. Se sometio a ) se sometio a 9
Pretratamiento . cortd a luego se . se sometio a
molienda. . . . molienda hasta .

dimensiones trituraron. . molienda.

. tamafio de

aproximadas de i
particula 0.50
5 mm.
nm.

34



Tratamiento

alcalino

Tratamiento de

blanqueo

Tratamiento

alcalino

Hidroélisis acida

Bafio de

ultrasonido

Diametro

Longitud

2% plp de
NaOH a 100°C
durante 4 horas.

Buffer de
acetato (25g de
NaOH y 75 ml
de CH3sCOoH
en 11. de agua
destilada) y
NaClOqal 1.7%
p/pa80°C/4

horas.

H2S04 a2 45°C
por 30 minutos,
centrifugacion a

7.000 rpm a
10°C durante

10 minutos, se
dializa hasta un

pH neutro.

10 minutos.

4.45%1.41 nm
249.7+51.5nm

5% p/p de
NaOH a 90°c

por lhora.

Solucién de
h202al 16% viv
con NaOH al
5% a 55°C
durante 90
minutos, se lava
con agua
desionizada
hasta un pH de
5%

H2S04 al 60% a
45°C por 1
hora,
centrifugacion a
9.000 por 9
minutos hasta
un pH de 5,
didlisis hasta un

pH neutro.

5 minutos

39 nm

2% NaOH a 15
minutos a una
presion de 138
KPa.

Solucién de
H20..

H2SOsal 64 %
a 45°c por 30
minutos,
centrifugacion a
6.000rpm.

25+10 nm

NaOH al 4% p/v
y H202al 30%v/v
a 70°C durante
de 90 minutos a
4000 rpm, se usa
agua destilada a
un pH de 7.

KOH al 4% p/v a
80°C/ 1h.

H2S04 al 64% a
50°C por 2 horas,
centrifugacion a
10.000 rpm
durante 10,
didlisis hasta un

pH neutro.
A 20 Hertz

durante 5

minutos.

140 nm

2% NaOH p/p
durante 4 horas
a 100°C.

Buffer de
acetato (27 g de
NaOH y 75 ml
de CH3sCOoH
en 11. de agua
destilada) y
NaClOzal 1.7%
p/p a80°C
durante 6 horas,
se obtiene un

pH neutro

H2SO4al 64% a
50°c por 30
minutos, se
centrifugo a

7000 rpm por
10 minutos, se
obtiene un pH

neutro.

5 minutos a
70% de
intensidad

Caracterizacion

657.8+188.7

Fuente: (Marcos Dos Santos et al., 2013; Prado Y Spinacé, 2018; Balakrishnan et al., 2018; Fernandes et al., 2020; Madureira

et al., 2018)

3.2.1.

nanocristales de celulosa

3.2.1.1. Usos industriales de los nanocristales de celulosa

Viabilidad del uso de residuos agricolas producidos en Ecuador para la obtencion de

En este apartado se menciona las aplicaciones potenciales, que pueden tener los nanocristales de

celulosa obtenidos de diversos residuos agricolas: (Abitbol et al., 2016)

e Fotonica: Los CNC pueden formar peliculas quirales nematicas, iridiscentes y coloreadas

simplemente por evaporacién de suspensiones acuosas, los cristales liquidos de derivados de

celulosa exhiben quiralidad dextrégiro o levégiro; por lo tanto, las peliculas de CNC
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nematicas quirales reflejan selectivamente la luz levégiro y aparece colorida cuando el paso

helicoidal es del orden de magnitud de la longitud de onda de la luz visible (Abitbol et al., 2016).

La nanocelulosa es de interés para aplicaciones fotonicas por su comportamiento cristalino
liquido de los CNC que da lugar a peliculas iridiscentes de caracter optico definido; ademas,
los CNC pueden formar peliculas dpticamente transparentes por lo que han sido utilizadas
para fabricar dispositivos anti-falsificacion, tintas para imprimir, materiales iridiscentes entre
otros (Abithol et al., 2016).

Peliculas: Las peliculas de CNC han sido ampliamente investigadas, principalmente por su
organizacién nematica quiral, sus propiedades dpticas, por su barrera de gas, absorcion de
agua, propiedades mecanicas y conductividad térmica. La alineacion de peliculas CNC se
estudia por la aplicacion de fuerzas externas, como las de tipo magnética, eléctrica y cortante;
también, se han propuesto peliculas de CNC para diversas aplicaciones, que van desde el
envasado de alimentos, hasta la orientacion celular y electrénica. Se ha demostrado que las
peliculas ultradelgadas de CNC alineadas, exhiben una gran respuesta piezoeléctrica y por lo
tanto tienen potencial para ser utilizados en dispositivos electronicos flexibles; la
combinacion de CNC y polimeros conductores, es otro enfoque para producir conductores

flexibles y conductores (Abitbol et al., 2016).

Espumas y aerogeles: Se han utilizado métodos diferentes basados en interacciones fisicas
entre los CNC para preparar espumas y aerogeles, incluyendo para su obtencién tratamientos
de liofilizacion y cambio de solvente / secado de punto critico. Las propiedades de los CNC,
tales como carga, tamafio y concentracion, juegan un papel importante en la autoorganizacion

de las particulas; atil para la arquitectura de las espumas y aerogeles de CNC (Abitbol et al.,
2016).

Materiales termoplasticos: Los CNC son ampliamente utilizados como relleno en matrices
poliméricas termoplésticas y para producir nanocompuestos rentables y altamente duraderos,
estos materiales dejan una huella "mas verde". La cristalinidad nativa, la alta resistencia y la
relacion de aspecto de moderada a alta (aprox. 10-1000 longitud/didmetro; depende del tipo)
de la nanocelulosa son Utiles para la transferencia de tensién y la carga en termoplasticos,
como el almidon, el alcohol polivinilico (PVA), el &cido polilactico (PLA), el policarbonato

(PC), el poliuretano (PU) y el metacrilato de polimetilo (PMMA) (Abitbol et al., 2016).

Compuestos de nanocelulosa-proteina: La combinacion de la nanocelulosa y las proteinas en
materiales nanocompuestos tienen como objetivo combinar cualidades atractivas de cada
componente de manera sinérgica. Los CNC también son Utiles como refuerzo mecénico de
materiales basados en proteinas, incluidos el colageno, el gluten y la prolamina (Abitbol et al.,
2016).
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También se lo utiliza como papel de la hanocelulosa y como relleno en los materiales basados
en proteinas ya que es un material de bajo costo y puede permitir la reduccion del componente
de la proteina sin sacrificar las propiedades mecénicas o mejorar estas debido a sus
capacidades de refuerzo relacionadas con su relacion de aspecto y la cristalinidad (Abitbol et al.,
2016).

e Meédicas: La nanocelulosa es un biomaterial prometedor para aplicaciones médicas debido a
su buena biocompatibilidad y toxicidad relativamente baja, asi como por su geometria,
quimica superficial, reologia, cristalinidad y autoensamblaje; este nanomaterial, puede
cargarse con farmacos proporcionando una buena estabilidad de este. Los sistemas basados
en CNC también son atractivos como materiales mecanicamente adaptables para aplicaciones

de microelectrodos y microsondas (Abitbol et al., 2016).

e Eléctrica: Debido a sus propiedades dieléctricas y a su caracteristica cristalina (mddulo de
Young) que le proporciona estabilidad quimica, los CNC pueden ser empleados para producir

aceites dieléctricos, capacitores y otros productos eléctricos (Castro y Delgado, 2016).

e Alimentacion: Los CNC se puede emplear como estabilizadores y emulsionantes naturales de
alimentos; ademas, se puede utilizar como aditivos para aumentar el contenido de fibra
dietética en los alimentos o ayudar a superar el efecto negativo de la fibras dietéticas
tradicionales; por otro lado, se utiliza como aderezo bajo en grasa para helados, ensaladas y

productos lacteos (Mu et al., 2019).

3.2.1.2. Viabilidad de los residuos agricolas en el Ecuador para la obtencion de nanocristales de

celulosa

Con respecto a la viabilidad de emplear residuos agricolas para la obtencién de nanocristales, es
necesario mencionar que de los productos estudiados (arroz, maiz, platano, cafia de azucar y pifia)

generan biomasa residual en las diferentes etapas del proceso de produccion

Aunque con caracteristicas fisicas y composicion quimica diferente, todos estos residuos son
materiales que contienen cantidades importantes de componentes celulésicos, los cuales, con
métodos y tratamientos quimicos, mecanicos y de conservacion en conjunto, permiten la

obtencion de nanocristales de celulosa.

Desde el punto de vista econémico, la obtencion industrial de nanocristales de celulosa a partir
de residuos agricolas requieren de importantes inversiones para la compra de equipos,
maquinarias de produccion y caracterizacion; por el otro lado, el contar con elevadas cantidades
de materia prima, harian que los costos de produccion de los nanocristales de celulosa y el
desarrollo de aplicaciones industriales sean aceptables para el mercado nacional y mundial,

pudiendo tener una buena aceptacién en el mercado y recuperar los costos de inversion.
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Es importante tomar en cuenta que la operatividad de una planta para la obtencién industrial de
nanocristales de celulosa involucra el uso de sustancias sujetas a fiscalizacién como lo son: el

acido sulfurico, el hidréxido de sodio y el &cido clorhidrico, entre las principales.

Con base a los criterios anteriores, los residuos contemplados en el estudio cumplen en su
composicion con las caracteristicas fisico — quimicas para ser objeto de estudio en la extraccion
de nanocristales de celulosa; pero debido a la cantidad de residuo que producen, los productos
agricolas que se deberian contemplar para la obtencion de CNC en Ecuador serian los
provenientes de los cultivos de la cafia de azlcar, platano y maiz. Es decir, la obtencion de
nanocristales de celulosa a partir de residuos agricolas resulta ser una buena opcién para un

proceso de industrializacién.
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CONCLUSIONES

e Se analizo tedricamente los métodos quimicos, mecanicos y de conservacion para la
obtencidn de nanocristales de celulosa a partir de residuos agroindustriales, las variables clave
de estos son: el pH, la temperaturay el tiempo. El pH ofrece las condiciones béasicas o acidas
para que los reactivos se transformen en los productos, estas condiciones varian segun los
distintos tratamientos, ademas requieren un control exhaustivo de un pH neutro al finalizar
cada etapa para un desarrollo correcto de las siguientes reacciones quimicas; la variable
tiempo determina el resultado que tengan los reactivos sobre el producto en el lapso estimado,
demostrando que en un periodos de reaccion adecuado para cada residuo, los CNC muestran
dimensiones y longitudes dentro del rango referencial; y la variable temperatura controla la
velocidad de reaccion, es decir la trasformacion de reactivos a productos. Dichas variables
influyen dentro del proceso, en lograr el diametro, longitud y espesor adecuados de los CNC;
diferentes valores de las variables en cada tratamiento tienen como efecto la variabilidad de
composicion estructural de los productos, lo que a su vez involucra al rendimiento del
proceso, debido a que valores bajo o sobre los rangos indicados en esta investigacion podrian

evidenciar un rendimiento deficiente de obtencién de CNC.

e Se identifico las caracteristicas fisicas y quimicas de los residuos agroindustriales: arroz,
platano, maiz, cafia de azlcar y pifia; requeridas para la obtencidon de nanocristales de
celulosa, estos residuos tienen una composicion variada, entre las mas relevantes para el
estudio se encuentran la lignina, hemicelulosa y celulosa, esta tltima en concentraciones que
van del 28% de un total del 100%; lo que permite sefialar que estos residuos son aptos para
ser aprovechados en la obtencion de nanocristales de celulosa. La hoja de pifia y la cascarilla
de arroz son los residuos agricolas estudiados con mayor y menor contenido de celulosa, con

43.53% y 28%, respectivamente.

e Se establecid que los residuos de cafia de azUcar, platano y maiz producidos en Ecuador son
los més aptos y viables para la obtencién de nanocristales de celulosa, por el contenido de
celulosa que poseen en su composicion, la elevada produccion de estos cultivos, que a su vez
involucra la ventaja de adquisicion de considerables cantidades de residuos que actualmente
no son aprovechados. Econémicamente, la obtencion industrial de nanocristales de celulosa
a partir de residuos agricolas requieren de importantes inversiones; pero se cuenta con
importantes cantidades de materia prima, lo que permitird que la produccién de los
nanocristales de celulosa y el desarrollo de aplicaciones industriales tengan inversores para
su desarrollo por ser un material innovador con amplias aplicaciones con una buena

aceptacion en el mercado.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda:

e Aplicar experimentalmente el proceso de obtencion de los nanocristales de celulosa, en
especial el propuesto por Santos y Silva, (2019) para los residuos del arroz; el de Carchi,
(2014) para los residuos del platano; y el de Tien et al., (2017) para los residuos del bagazo
de cafia. Todos se recomiendan por su eficiencia, pero los dos primeros porque son estudios
que emplearon residuos generados en el pais; y, ademas presentan los rangos de didmetro y
longitud establecidas para los CNC.

e Realizar un estudio de rentabilidad de diversas aplicaciones para los CNC, en conjunto con
un andlisis financiero sobre los costos de produccién de nanocristales de celulosa a partir de

residuos agricolas, con el fin de conocer la rentabilidad que posee ese producto.

e En experimentaciones, utilizar en conjunto los diferentes residuos procedentes de un mismo
cultivo para la elaboracion de nanocristales de celulosa, en el caso del arroz la paja y
cascarilla, para el platano, pseudo - tallo y tallo floral y en el maiz hojas y tallo, esta
recomendacion se basa en el criterio de Carchi, (2014) quien ya empleo tallo floral y pseudo
- tallo de platano con resultados de tamafio de CNC dentro de las especificaciones

bibliogréficas.
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GLOSARIO

Celulosa: es el biopolimero més disponible en la tierra y el componente de refuerzo principal en

la pared celular de plantas (Blanco et al., 2018).

Cristalinidad: la cristalinidad de los materiales celulésicos es una propiedad importante, ya que

de ella dependen las caracteristicas practicas de rendimiento de estos materiales. (Blanco et al., 2018).

Hemicelulosa: forma parte de las paredes de las células vegetales, es una estructura amorfa y esta

compuesta por polimeros de diferentes azucares (Morales De La Rosa, 2015).

Lignina: es un tipo de copolimeros que generalmente se derivan de tres unidades de monolignoles
bésicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico, estos alcoholes se
encuentran en diferentes areas de la pared celular en donde se reorganizan para formar

biopolimeros y adoptan caracteristicas que ayudan a reforzar la pared celular (Santos y Silva, 2019).

Residuos agricolas: son aquellas partes derivadas del cultivo de diferentes especies vegetales,
particularmente durante la cosecha, que no son destinadas al consumo. Se incluyen en esta
categoria materiales como tallos, hojas, cascaras, cortezas, vainas, semillas, rastrojos, etc (Carchi,

2014).
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