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Resumen

Los polimeros derivados del petroleo indudablemente han mejorado la calidad de vida de
los seres humanos, debido a las multiples aplicaciones en las que se desarrollan. Una de
estas aplicaciones es el embalaje, y en particular, en el sector alimentario, desempefian
un rol muy importante; sin embargo, la falta de concientizacion por parte de los usuarios
y los elevados tiempos de degradacion de estos materiales, han generado elevadas fuentes
de contaminacion al ecosistema, por lo que es necesaria la elaboracion de nuevos
materiales como los biodegradables, a partir de fuentes no convencionales, y que tengan

propiedades similares a los ya existentes.

Actualmente, los productos plasticos biodegradables con sus caracteristicas ecoldgicas
representan una gran alternativa para sustituir el uso de plasticos de uso convencional, sin
embargo, las matrices poliméricas aun carecen de propiedades importantes para su
aplicacion como embalaje de alimentos, tales como las propiedades de barrera, por lo que
es imperante reforzarlas, por ejemplo, con distintos materiales. Un material prometedor
y que puede ser utilizado como refuerzo de una matriz polimérica es la celulosa. Este
estudio tiene como objetivo extraer y caracterizar celulosa obtenida de la cascara de la
naranja (Citrus x Sinensis) De acuerdo con reportes en la literatura una técnica que ofrece
elevados rendimientos para la extraccion de celulosa es el proceso de la hidolisis 4cida,
el cual consiste en cuatro etapas: hidrolisis acida, cloracion, extraccion alcalina y
blanqueo. Las propiedades fisicoquimicas y térmicas de la celulosa que se obtendran se
determinardn mediante técnicas de FTIR, TGA, DSC y SEM. Con base en los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacion, se podra determinar y explicar la posible

aplicacion de celulosa extraida de la naranja como refuerzo en alguna matriz polimérica.



Abstract

Polymers derived from petroleum have undoubtedly improved the quality of life of
human beings, due to the multiple applications in which they are developed. One of these
applications is packaging, particularly, in the food sector, they play a very important role;
However, the lack of awareness on the part of users and the long degradation times of
these materials have generated high sources of contamination to the ecosystem, which is
why it is necessary to develop new materials, such as biodegradable ones, from non-toxic

sources. conventional, and that have similar properties to those already existing.

Currently, biodegradable plastic products with their ecological characteristics represent a
great alternative to replace the use of conventionally used plastics, however, polymeric
matrices still lack important properties for their application as food, such as barrier
properties, for example. which is why it is essential to reinforce them, for example, with
different materials. A promising material that can be used as reinforcement of a polymer
matrix is cellulose. This study aims to extract and characterize cellulose obtained from
the orange peel (Citrus x Sinensis). According to reports in the literature, a technique that
offers high yields for the extraction of cellulose is the acid hydrolysis process, which
consists in four stages: acid hydrolysis, chlorination, alkaline extraction and bleaching.
The physicochemical and thermal properties of the cellulose that will be obtained will be
determined using FTIR, TGA, DSC and SEM techniques. Based on the results obtained
from the characterization, the possible application of cellulose extracted from orange as

reinforcement in some polymer matrix can be determined and explained.

10



Introduccion

El consumo de polimeros derivados del petréleo ha aumentado considerablemente en los
ultimos afios. Estos petroquimicos han sustituido parcial y a veces totalmente a muchos
materiales naturales como la madera, el algodon, el papel, la lana, la piel, el acero y el
concreto. Entre los factores que han favorecido el mercado de los plésticos son la amplia
gama de aplicaciones que tienen, los precios competitivos y a veces inferiores a los de los
productos naturales, y el hecho de que el petroleo ofrece una mayor disponibilidad de
materiales sintéticos que otras fuentes naturales. Una aplicacion importante de estos
materiales derivados del petroleo es el embalaje, y particular el de la industria alimentaria.
En la actualidad el embalaje de alimentos se utiliza para todo aquello necesario en el
proceso de acondicionar los productos para protegerlos, y agruparlos de manera temporal
pensando en su manipulacion, transporte y almacenamiento. Con este formato se preserva
la calidad de la carga a la vez que se mantiene a salvo, en todas aquellas operaciones en

la que se ve envuelta, durante el trayecto entre el exportador y el importador.

Existen distintos tipos de embalaje dependiendo del uso que se le corresponde aplicar, de
igual forma hoy en dia el principal material para envases y embalajes que se utilizan son,
utilizados como bolsas, botellas, frascos, tubos y cajas, pallets, peliculas, etc., todos
elaborados a partir de petroleo, carbon o gas natural a través de procesos de
polimerizacion, en su esencia el plastico contiene una macromolécula organica llamada
polimero. Los principales materiales poliméricos utilizados en la elaboracion de envases
y embalajes derivados del petroleo son, el polipropileno (PP), policloruro de vinilo
(PVC), poliestireno (PS), polietileno baja densidad (PEBD), polietileno alta densidad
(PEAD), polietileno tereftalato (PET).

Las bolsas, envases y productos de embalaje son usados a diario por miles de millones de
personas. De igual forma el uso de estos tiene grandes ventajas como la practicidad en su
utilizacion, sin embargo, el uso de estos materiales en la actualidad representa una
problematica de elevada contaminacion para el ecosistema. Sin embargo, a pesar de las
multiples aplicaciones que estos materiales tienen, asi como de sus propiedades, sus
elevados tiempos de degradacion, asi como la falta de concientizacion de los usuarios,
han ocasionado graves problemas al ecosistema, generando desbalances

medioambientales.
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Por lo anterior existe la necesidad de crear nuevos materiales biodegradables mediante
fuentes naturales y no convencionales, sin embargo, las matrices poliméricas, carecen de
algunas propiedades importantes como las de barrera, por lo que es necesario reforzar
dichas matrices, para modificar sus propiedades. Un material importante en este sentido
es la celulosa la cual puede servir como refuerzo de embalaje de alimentos ya que imparte

a las matrices poliméricas muchas ventajas como particulas de refuerzo en compuestos.

La celulosa es el principal biopolimero natural, es un componente principal en diferentes
fuentes como plantas y arboles, se halla en la madera, el lino o el algodon. Es el compuesto
organico mas abundante en la naturaleza, puesto que aparece en todas las estructuras que
soportan a las plantas. De igual forma un de las fuentes donde se puede obtener la celulosa
es en la cascara de naranja (Citrus x sinensis). Por lo anterior el objetivo de la presente
investigacion es extraer y caracterizar celulosa a partir de la cascara de naranja (Citrus x

Sinensis) mediante la técnica de Hidrolisis acida y su caracterizacion fisicoquimica.
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Objetivo general

Extraer y caracterizar celulosa a partir de la cascara de naranja (Citrus X Sinensis)

mediante la técnica de hidrolisis acida y caracterizarla fisicoquimica y mecanicamente.

Especificos

1. Extraer la celulosa a partir de la cascara de naranja (Citrus X Sinensis) mediante la

técnica de hidrolisis acida.

2. Caracterizar fisicoquimica y mecanicamente la celulosa por las técnicas FTIR, TGA,

pruebas mecanicas y SEM.
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Capitulo 1
Antecedentes

Se ha reportado en la literatura diferentes investigaciones en el estudio de la celulosa, la
siguiente investigacion realizada por Maheswari, MA, y colaboradores (2012). Se realizo
el estudio de microfibrillas de celulosa del residuo agricola de la vaina de la hoja de la
palma de coco mediante el proceso de cloracion y extraccion alcalina. La caracterizacion
quimica de las microfibrillas de celulosa confirmo que la fraccion de masa de a-celulosa
tuvo un aumento después de la aplicacion de varios tratamientos que incluyen
desparafinado, deslignificacion con clorito y extraccion alcalina de hemicelulosas. De
manera similar, se encontr6 que el indice de cristalinidad obtenido por difraccion de rayos
X para la vaina foliar y las microfibrillas de celulosa extraidas. La morfologia de las
microfibrillas de celulosa se investigd mediante microscopia electronica de barrido. La
espectroscopia de resonancia magnética nuclear e infrarroja por transformada de Fourier
mostr6 que los tratamientos quimicos eliminaban la mayor parte de la hemicelulosa y la
lignina de las fibras de la vaina de la hoja. La estabilidad térmica de las fibras se analiz6
mediante analisis termogravimétrico, que demostr6 que esta estabilidad térmica se mejord

notablemente para las microfibrillas de celulosa (!,

En otro trabajo de la literatura por Henrique, MA, y colaboradores (2013). Se realiz6 la
extraccion y caracterizacion de nano cristales de celulosa (CN) de semilla de mango
mediante hidrolisis 4cida para obtener un material adecuado como agente reforzante en
la fabricacion de nanocompuestos. Las fibras de las semillas de mango se molieron en
molinos y se purificaron principalmente para eliminar la lignina. La semilla de mango
cruda (MS) y la semilla de mango purificada (PMS) se analizaron para determinar la

composicién quimica y se caracterizaron por infrarrojos y rayos X [,

Penjumras, P., y colaboradores (2014), estudiaton la extraccion de la celulosa de la
corteza del fruto de durian usando deslignificacion con clorito de sodio 4cido, seguido de
mercerizacion con hidroxido de sodio. El infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
confirm¢ la eliminacion de componentes no celuldsicos. Se elimin6 la micrografia por
microscopia electronica de barrido (SEM) que mostrd6 componentes no fibrosos
esparcidos sobre la superficie de la corteza de durian. La mayor parte de la celulosa

presentaba un didmetro y una relaciéon de aspecto en el rango que se obtuvo

14



respectivamente. En el futuro, la celulosa de la corteza de durian tiene potencial para ser

utilizada como elementos de refuerzo en materiales compuestos */.

Do Nascimiento, JHO y otros autores (2015). Se tuvo como objetivo caracterizar los
nanowhiskers de celulosa extraidos de fibras de algodon desechadas. La nanocelulosa se
caracterizo por dispersion de luz dinamica, potencial zeta, microscopia electronica de
transmision de barrido (STEM), microscopia de fuerza atdmica (AFM) y difraccion de
rayos X en polvo (XRD). Los nanocristales se caracterizan por una morfologia en forma
de varilla. Las hidrolisis 4cidas aplicadas a los nanocristales del extracto aumentaron el
indice de cristalinidad. Los resultados de la dispersion dinamica de la luz estaban de

acuerdo con las dimensiones de los nanocristales que muestran un tamafio determinado
[4

En otra investigacion realizada por Infante-Alfaro, A. (2017), se estudi6 el biocompuesto
de Acido poli lactico-fibra de hoja de pifia. Los materiales compuestos producidos con
PLA y PALF en fibra pueden sustituir aplicaciones del PLA puro, las propiedades del
material compuesto dependen directamente del procesamiento y del método de mezcla
que se les haya dado en la fabricacion. Para garantizar un material homogéneo, se debe
optar por mezclar el PALF y el PLA en seco y a temperatura de fusion de la matriz; siendo
el mezclador tipo Brabender el mejor método de mezcla de los componentes en este caso.
Las pruebas de caracterizacion sefialan que las propiedades mecanicas y térmicas
mejoraron en los tratamientos con fibra, mientras que las micrografias SEM muestran que
hay una buena dispersion de la fibra. Las propiedades fisico-mecanicas de cualquier
material compuesto con fibra natural dependen de la adhesion fibra-matriz, la orientacion
y la eficiencia de transferencia de tension en la interfaz. Las propiedades térmicas
demostraron una alta y buena interaccion PALF-PLA; el adicionar fibra aumenta la
temperatura de fusion, por lo tanto, se afirma que hay una buena interaccion entre los
materiales. El aumento en la propiedad mecénica muestra que la matriz no ha llegado a
saturarse con fibra, y se demuestra en las micrografias SEM donde se presenta una buena
dispersion. Por lo que se podria analizar tratamientos con mayor porcentaje de fibra en el

compuesto, para encontrar el limite de refuerzo sin perder las propiedades mecanicas 1.

En otro trabajo, Kulandalvel, N. y colaboradores (2018), extrajeron y caracterizacion de
las fibras lingocelulésicas de la planta del Pigeon Pea. Se identificaron los componentes

quimicos de las fibras como contenido de celulosa, lignina, contenido de cera, contenido

15



de humedad y densidad. Los grupos funcionales presentes en las fibras se obtuvieron
mediante espectroscopia infrarroja. Al usar el andlisis de difraccion de rayos X, se
encontrd el indice de cristalinidad y el andlisis termogravimétrico mostré de la
degradacion térmica de la fibra. Los resultados sugieren que las fibras de gandul se

pueden usar como refuerzo en compuestos de matriz de polimero [].

Otro estudio reportado en la literatura por Tarchoun, AF y colaboradores (2019). Las
algas pardas (POBA) fueron tratados quimicamente mediante deslignificacion y
tratamiento alcalino seguido de hidrélisis acida para producir celulosa microcristalina
pura (MCC). El andlisis FTIR indica que la mayor parte de la lignina y la hemicelulosa
se eliminaron durante los tratamientos quimicos. Las mediciones de XRD revelaron que
la celulosa obtenida y el MCC pertenecen al polimorfo de celulosa I, con indice de
cristalinidad determinado respectivamente. Las micrografias SEM del MCC producido
mostraron una morfologia de forma similar a una varilla de tamafio micro no uniforme
con un didmetro medio. Los resultados del analisis térmico mostraron que la temperatura
de descomposicion del MCC preparado cambié a una temperatura mas alta en
comparacion con la de la celulosa respectiva y la POBA cruda. La autenticidad del MCC
preparado también se examindé comparando sus propiedades fisicoquimicas con las del
MCC comercial. Basado en estos analisis, POBA-MCC mostré un tremendo potencial

para ser utilizado en varias aplicaciones [,

En otra investigacion, Moo-Huchin y colaboradores (2019), trabajaron con las fibras
naturales como una alternativa importante para sustituir el uso de fibras sintéticas en el
refuerzo de matrices poliméricas. Este estudio tuvo como objetivo caracterizar las fibras
palmeadas celuldsicas (CFE) extraidas de los haces de paja de Jipijapa (BJS). La
extraccion de CFE se realiz6 mediante hidrolisis dcida, cloracion, extraccion alcalina y
blanqueo del BJS. Las propiedades fisicoquimicas, térmicas y mecanicas de CFE se
determinaron mediante técnicas de FTIR, TGA, difraccion de rayos X, AFM y SEM. La
espectroscopia FTIR, TGA y difraccion de rayos X confirmaron que los CFE son ricos
en celulosa y poseen estabilidad térmica, con determinado indice de cristalinidad. A partir
de los resultados de SEM, AFM, alargamiento, propiedades mecanicas, angulo de
contacto y energia superficial, fue posible determinar y explicar la potencial aplicacion

de CFE como refuerzo en la elaboracion de materiales biocompuestos!®.
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CAPITULO 2
Marco teorico

2.1 Naranja (Citrus x Sinensis) y sus propiedades.

La naranja es el citrico con mayor cantidad de hectireas plantadas en Meéxico,
principalmente en el estado de Campeche. La cdscara de naranja es un residuo
agroindustrial proveniente principalmente por la industria juguera generando un
desperdicio entre el 50 y 60 % de la cascara de naranja (Citrus X Sinencis), que por sus
caracteristicas ocasionan diversos problemas ambientales como la contaminacion de
suelo, ya que tiene un tiempo de degradacion aproximado de 6 meses. Para mitigar dicho
problema, se han realizado diversas investigaciones para dar valor agregado a este residuo

agroindustrial. (Aldana, Belén, & Lucia, 2019).

La corteza de los citricos es el principal residuo obtenido del procesamiento de los
citricos, ya que, constituye aproximadamente el 65 % del peso de la fruta fresca. Los
grandes porcentajes de biomasa generado en la industria de citricos y un mercado cada
vez mas atento a la proteccion del medio ambiente, genera la necesidad de buscar nuevas
formas de transformar los subproductos en un nuevo recurso, contribuyendo asi a la
reduccién de residuos, evitando el mal uso de la tierra, la disminucion de los bosques y
reduciendo el impacto ambiental que produce la cantidad de desechos organicos

generados (figura 2.1), (Aldana, Belén, & Lucia, 2019).

Imagen 2.1. Desechos



La céscara de naranja tiene un alto contenido de materia organica que se ha reportado que
contiene aproximadamente un 95 % de solidos totales y su pH se encuentra entre los
valores de 3—4 asi mismo se ha reportado que los residuos de naranja también contienen
pectina, azucares solubles, hemicelulosa, celulosa, proteina, lignina, almidon, cenizas y

flavonoides. (Aldana, Belén, & Lucia, 2019).

2.1.2. Propiedades de la cdascara de naranja

La céscara de naranja contiene diferentes carbohidratos poliméricos, los cuales la hacen
una fuente a considerar para la produccion de biogas y etanol, el obstaculo principal para
utilizarla como sustrato para produccion de biogds es la presencia de d-limoneno. Este
componente es muy toxico para los microorganismos y disminuye el rendimiento del
biogas. El d-limoneno es también un inhibidor poderoso para los microorganismos en la
produccién de etanol, por lo que este componente debe ser removido antes de las etapas

de digestion o fermentacion.

La naranja es utilizada como materia prima en las industrias alimenticias para la
elaboracion de jugos, siendo la cascara desechada luego de haber extraido el jugo, por lo
que este tipo de biomasa puede aprovecharse, ya sea para la obtencion de aceites
naturales, pectina, compost e incluso para la obtenciéon de biocombustibles como el
bioetanol, en las Tablas 2.1 y 2.2 se presentan las composiciones quimicas y

fisicoquimicas de la cascara de naranja. (2)

Tabla 2.1. Composicion quimica de la cascara de naranja.

Compuestos (porcentajes) Naranja
Carbohidratos totales 24
Proteina 6,03
Fibra dietética total 66
Hemicelulosa No determinada
Celulosa 70
Lignina No determinada
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Fibra insoluble

59

Tabla 2.2 Composicion fisicoquimica de la cascara de naranja.

Parametro Valor
Solido 7,1+1,2
pH 3,93 + 0,03
Total, de acidez (g de acido citrico/100ml) 0,29 + 0,03
Indice de formol 34+2,4
Humedad % 85,9+ 1,6
Grasa % (materia seca) 1,55+ 0,17
Cenizas % (materia seca) 3,29 + 0,19
Proteina % (materia seca) 6,16 £ 0,23
Carbohidratos % (materia seca) 89,0 £ 1,1
Fibra soluble % (materia seca) -
Azucares neutrales 3,8+0,3
Acido urénico 7,1+£0,9
Lignina 3,2+0,4
Pectina % (DM) 17 £5




2.2 Historia de la celulosa

Desde los inicios de los procesos textiles, hace mas de 40.0000 afios, ¢l uso continuado
de fibras de origen vegetal, en las cuales la celulosa oscila entre el 30 y 90 % de su
composicion en peso, se ha identificado como una de las principales aplicaciones.
Posteriormente con los grandes avances generados con los procesos de extraccion o
aislamiento de la celulosa fue posible obtener papel con diversas posibilidades
incursionando a partir de alli en otros sectores industriales. Hasta mediados de los afios
70’s del siglo XX la mayoria de las aplicaciones bien fuera de la celulosa aislada o en
asocio con otros componentes lignoceluldsicos, se encontraba dominada por las industrias
de pulpa y papel, textil y sus derivados. Ademas, en un menor rango el desarrollo de
sustancias como la celulosa microcristalina le ha permitido ser empleada como aditivo
para alimentos, componentes farmacéuticos o incluso en la elaboracion de productos de

soldadura.

Sin embargo, con el enorme surgimiento de los materiales compuestos, ha realizado desde
esta década notables incursiones en campos tan disimiles como el de transporte,
elementos de construccidbn o empaques, gracias a su incorporaciébn en matrices
poliméricas tanto de tipo termoplastico como termofijo. En este punto las variaciones de
los reforzantes a base de celulosa incluyen un amplio espectro de formulaciones que
pueden ir desde fibras vegetales de menor nivel de comercializacién en el mundo como
el foque, hasta las mas tradicionales en el mercado como el lino o el algodon. Se pueden
estimar en mas de 30 elementos que han sido disefiados para diferentes marcas de
vehiculos de todo tipo de gamas que tienen presencia de composites reforzados con
celulosa en alguna de sus presentaciones. A modo de ejemplo algunos de los sistemas de
materiales compuestos a base de matriz plastica con alto grado de documentacion en la
literatura cientifica en un lapso muy corto (de enero de 2011 a diciembre de 2016), lo que

da cuenta del uso, crecimiento y novedad de la tematica en los Ultimos afos. (Gafian,

(2017).)
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2.2.1 celulosa

La Celulosa es la principal componente de las paredes celulares de los arboles y otras
plantas. Es una fibra vegetal que al ser observada en el microscopio es similar a un cabello
humano, cuya longitud y espesor varia segun el tipo de arbol o planta. Las fibras de
algodon, por ejemplo, tienen una longitud de 20-25 mm., las de pino 2-3 mm. y las de
eucalipto 0.6 — 0.8 mm. De igual manera, el contenido de celulosa varia segun el tipo de

arbol o planta que se considere!'!.

La celulosa es un polimero lineal de PB-
anhidroglucopiranosido con uniones 1,4 B- glicosidicos. La férmula general es
(C6H1005) n, su estructura molecular se observa en la (figura 2.2.1) y su densidad es
1.50 g/cm®. La macromolécula de celulosa se conforma por cientos a millones de unidades
de glucosa dependiendo de su fuente. Los grupos -OH en la cadena de celulosa forman
enlaces de hidrégeno entre las moléculas. Estos enlaces forman paquetes de estructuras
cristalinas llamadas microfibrillas, que son las que construyen las fibras de celulosa. Los
grupos -OH representan sitios activos para las modificaciones quimicas como la
esterificacion. Las fibras de celulosa son de bajo costo, ampliamente disponibles, y por

su origen natural al degradarse producen componentes inocuos para el ambiente y son

faciles de reciclar (Cohuo, 2018).

B
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(Imagen 2.2.1 Estructura de la macromolécula de celulosa.
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Las cadenas de celulosa se agregan formando microfibrillas que constituyen el elemento
base de los materiales celuldsicos estas cadenas de polimeros formada se agrupan
paralelamente, por medio de puentes de hidrogeno y fuerzas de van der Waals como se
evidencia en la figura 2.2.2. Constituyendo las fibras elementales de la microfibrilla de
celulosa tiene una estructura en la que regiones que son muy ordenadas con estructura

cristalina se alternan con regiones amorfas como se evidencia en la figura 2.2.3.

Macrofibrilla

icrofibrilla

Fibrilla
elemeantal

A AT A

A %\/ﬁ\i@wa
M‘%ﬂ%a

(Imagen 2.2.2. Estructura de la celulosa.

2 \
A D

Imagen 2.2.3 Modelo estructural de la celulosa. A,D: Zona cristalina, B, C: zona amorfa
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Muchas propiedades de la celulosa dependen de su longitud de la cadena de
polimerizacion, la celulosa derivada de las plantas se encuentra por lo general en una
mezcla con hemicelulosa, lignina, pecina y otras sustancias mientras que la celulosa
microbiana es bastante pura tienen un contenido mucho mas alto y se compone de cadenas
mas largas (Ebuka Chizitere Emenike, 2023). Asi mismo, es importante mencionar que
las propiedades de la celulosa varian dependiendo de la fuente de obtencion, es sentido,
la forma y el tamafio de las diversas formas de celulosa cristalina dependen del origen de

la celulosa, del método de aislamiento y de los tratamientos posteriores al aislamiento.

(Ebuka Chizitere Emenike, 2023)

2.2.2 Uso de la celulosa

La celulosa es el principal componente del papel, cartén, y cartulina y de textiles de
algoddn, lino y otras fibras naturales. La celulosa se puede convertir en celofan y rayon
utilizadas para los textiles de tejido naturales desde el siglo XX. También es utilizada
como materia prima en la fabricacion de nitrocelulosa que se utiliza en la polvora si humo,
también para adhesivos solubles en agua y aglutinantes como metil-celulosa, carboxietil
celulosa que se utiliza en la pasta de papel estampado, también como espesantes y
estabilizantes en los alimentos procesados. En los laboratorios se utiliza como fase
estacionaria para la cromatografia en capa fina, también en la filtracion de liquido,
también en la combinacidn de tierras diatomeas u otros medios de filtracion, a partir de
le Celulosa se pueden hacer esponjas hidrofilas y muy absorbente, también para el
aislamiento térmico y acustico, como producto derivado del papel reciclado triturado

(COLORADO & ARROYAVE, 2017).

2.2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.3.1 FTIR

Infrarrojo Transformado de Fourier (FTIR) es una técnica de analisis espectroscopica que
utiliza una parte del espectro electromagnético. Concretamente, longitudes de onda entre
los 2.500 nandmetros (nm) y los 25.000 nm. Esta es la region del “Infrarrojo Medio” y es
por ello que también al FTIR se le conoce como tal. Aunque de forma general la

abreviatura FTIR es el nombre de una técnica matematica utilizada para convertir datos
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numéricos en resultados utiles, también se ha popularizado este término para denominar

esta técnica analitica.

La Transformada de Fourier fue desarrollada por el matematico francés Jean Baptiste
Joseph Fourier (1768-1830). Seguro que estaria orgulloso de saber que su trabajo
adaptado a los ultimos avances en tecnologia analitica todavia es utilizado hoy en dia.
Fourier es también conocido como el descubridor del “Efecto Invernadero”, mucho antes
de que nadie hubiera pensado en el impacto de las emisiones de CO2.(Autor Richard

Mills, 2018)
El analisis FTIR funciona de la siguiente manera:

+ La luz emitida por una Fuente que produce todo el espectro completo de

longitudes de onda se hace pasar por un dispositivo llamado Interferémetro.

+ El Interferometro modifica la luz de una manera particular que permite el

consiguiente procesado de datos.
+ El haz de luz atraviesa la muestra y esta absorbe parte de la energia.

+ Al otro lado, un Detector recibe el haz de luz que deja pasar la muestra y lo envia

a un ordenador.

+ El PC procesa toda la informacion, infiere cudl es la absorcion correspondiente a
cada longitud de onda y genera un espectro utilizando la técnica de la

Transformada de Fourier

2.23.2TGA

Dentro del grupo de técnicas de analisis térmico se encuentran: el Analisis
Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), con las cuales
se determina el cambio de las propiedades fisicas de los compuestos quimicos y

materiales en funcion de la temperatura o el tiempo.(Dra. Lorena Martinez De La Cruz,

s/f)

El Anélisis Termogravimétrico (TGA), mide la masa (pérdida o ganancia) de una muestra

cuando ésta se somete a un programa controlado de temperatura.

Por esta técnica pueden determinarse: el % de pérdida de peso por descomposicidon, por

deshidratacion, por pérdida de disolvente, por pérdida de plastificante, etc. También

24



puede determinarse la estabilidad térmica u oxidativa, la descarboxilacion, la pirolisis, el

% de aditivos.(Dra. Lorena Martinez De La Cruz, s/f)

2.2.3.3 PRUEBAS MECANICAS A TENSION DE
FIBRAS

Se denomina prueba de tension al ensayo que permite conocer las caracteristicas de un
material cuando se somete a esfuerzos de traccion. El objetivo es determinar la resistencia
a la rotura y las principales propiedades mecanicas del material. En el ambito de la
impermeabilizacion, conocer las propiedades de cada producto nos ayudan a determinar
su capacidad para soportar los esfuerzos estructurales de los soportes sobre los que se

aplica.(Sistemas, s/f)

2.2.3.4 SEM

La microscopia electrénica se fundamenta en la emisién de un barrido de haz de electrones
sobre la muestra, los cuales interaccionan con la misma produciendo diferentes tipos de sefales
que son recogidas por detectores. Finalmente, la informacion obtenida en los detectores es
transformada para dar lugar a una imagen de alta definicion, con una resolucién de 0,4 a 20
nanémetros. Como conclusién, obtenemos una imagen de alta resolucion de la topografia de la

superficie de nuestra muestra.(Microscopia electronica de barrido (SEM), 2020)
Con ella podemos estudiar distintos tipos de materiales:
+ Metales: acero, aluminio, titanio, cobre, metales preciosos, aleaciones.
+ Cerdmicas: vidrio, hormigon, alimina, zirconia, carburo, piedra, porcelana.

+ Polimeros: termoplésticos como PP, PE, Nylon; termoestables como melamina,

polimidas; elastdbmeros como goma, silicona.

+ Composites: fibra de carbono, fibra de vidrio, grafito, composites ceramicos,

resinas.
+ Organicas: algodon, madera, bacterias, células.

Los microscopios electronicos de barrido (SEM) cuentan con un filamento que genera un
haz de electrones que impactan con la muestra. Estos electrones interaccionan con la

muestra que se estd estudiando y devuelven distintas sefiales que son interpretadas por
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distintos detectores. Con esta informacion somos capaces de obtener informacion

superficial de:
+ Forma y topografia
+ Textura
+ Composicion

La interaccion del haz de electrones con la superficie de la muestra se realiza en forma de
‘pera’ como podéis ver en la imagen inferior. La penetracion dependera de los kV a los
que trabajemos, un estandar es una penetracion de 1-5 micras. (Microscopia electronica

de barrido (SEM), 2020)
Ventajas de la microscopia electronica frente a otras técnicas de caracterizacion

La microscopia electronica es una técnica muy til en la caracterizacion de materiales ya
que se necesitamuy poca cantidad de muestray se trata de una técnicano
destructiva (mientras no haya que cortar la muestra para que quepa en el portaobjetos o

recubrir), es decir, la muestra no se ve perjudicada y se puede recuperar.

El unico requisito que implica la utilizacion de esta tecnologia es que la muestra debe ser
conductora, ya que la obtencién de la imagen es producto de la interaccion de los
electrones emitidos por el equipo y la muestra. Si nuestra muestra no es conductora, no
hay ningtn problema como ya hemos visto, ya que pueden utilizar equipos metalizadores
de muestras que depositan por medio de deposicion fisica de vapor una capa de pocos
nandémetros de un elemento conductor, permitiendo de esta forma la obtencion de
imagenes por microscopia electronica de barrido y composicion a través de EDX. Las
imagenes que se obtienen tienen una gran resolucion.(Microscopia electronica de barrido

(SEM), 2020)

26



Justificacion

El proyecto de extraccion y caracterizacion de celulosa a partir de la cascara de naranja
(Citrus x Sinensis) surge de la necesidad de producir materiales que contengan mejores
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas similares o mejores con relacion a los material
derivados del petréleo, y en especifico, en el area de embalaje de alimentos, debido a que
estos materiales presentan tiempos muy cortos para su “vida til” y elevados tiempos de
degradacion, ademds que la falta de concientizacion por falta de productores y

consumidores, ha generado graves problemas al ecosistema.

Otro aspecto que logra abordar este proyecto es el ambiental, debido a que se aprovechan
materiales como la casara de la naranja (Citrus x Sinensis), que las fabricas productoras
de bebidas desechan. Si bien las céascaras de naranja son materiales naturales y no
representan problemas a la naturaleza, elevadas cantidades pudieran producir fuentes
importantes de contaminacion como del suelo, plagas, o en algunas ocasiones sus residuos
son incinerados o tratados con agentes quimicos que afectan la calidad y productividad
de la tierra. Las industrias productoras de plastico han mostrado en la actualidad interés
en la implementacion de materiales biodegradables en sus productos, pero manteniendo
sus propiedades fisicas y mecanicas que se necesitan. Por lo anterior, el objetivo del
presente proyecto es la extraccion de celulosa a partir de la cascara de la naranja, y
caracterizarla para su posible aplicacion como reforzante de una matriz polimérica en el

area de embalajes para alimentos.
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CAPITULO 3
3.1 Materiales y métodos

Materiales

La cascaré de naranja (Citrus x Sinensis) fue obtenida proporcionado por la procesadora
“Casa Reca” ubicado en el estado de Campeche. El material fue colectado en los meses

de julio a septiembre de 2023.

Para la extraccion de las fibras celuldsicas se utilizo acido sulfurico e hidroxido de sodio,
ambos, grado reactivo adquiridos de Sigma Aldrich. También se utiliz6 hipoclorito de

sodio comercial (CLORALEX ®).

El procedimiento que se utilizado para obtener la celulosa de la cascara de naranja (Citrus
x Sinensis) seré el reportado en la literatura (M. Dzul-Cervantes, 2017) y que consta de

una hidroélisis &cida, cloracion, extraccion alcalina y blanqueo.

3.1 Materiales

Equipos:
+ Vaso precipitado + Guantes
+ Perilla + Agitador mecanico
+ Pipeta + Tamiz #200
+ Placa de calentamiento + Tras de PH
Reactivos:

+ Agua destilada
+ Hipoclorito de sodio (CLORALEX)
+ Acido sulftrico

+ Hidréxido de sodio
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3.2 Obtencion de celulosa
La obtencion de la celulosa se realizara usando la técnica de pulpeo (Cazaurang y col.,

1990), que consta de cuatros pasos descritos a continuacion

3.3 obtencion de las fibras de celulosa por el método de
“hidrdlisis acida”

Para la obtencion de las fibras de celulosa a partir de fibras naturales por el método de

“hidrolisis acida” a nivel laboratorio se realiza el siguiente procedimiento:

1. Desfibrar las fibras en forma longitudinal, en filamentos que sean de

aproximadamente 2 mm de ancho.

Imagen 3.1.1

2. Cortar los filamentos desfibrados en segmentos de 1 cm de longitud.

Imagen 3.1.2




3. Pesar 50 gramos de fibra de henequén previamente desfibrada y cortada.

Imagen 3.1.3

3.3.1 Primera Etapa: Hidrolisis Acida

4. Preparar una solucion de 4cido sulfurico al 1%. Esto es, 7.5 ml de 4cido por cada
1000 ml de agua, pues el calculo se debe realizar de acuerdo a la densidad del
acido.

5. Sumergir los 50 gramos de fibras en la solucidn de acido sulfurico.

Imagen 3.1.4

6. Unavez sumergidas las fibras en la solucion, calentar hasta que comience a ebullir

(aproximadamente 100 °C). Pasado este tiempo, agitar y revolver las fibras cada



veinte minutos durante una hora, de forma que la solucion acido-fibra

homogenice.

S€

Imagen 3.1.5

Imagen 3.1.6

7. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo

excedente.

Imagen 3.1.7

Imagen 3.1.8




3.3.2 Segunda Etapa: Cloracion
8. Preparar una solucion de hipoclorito de sodio (CLORALEX) al 10%. Esto es 1400

ml de cloro, por cada 1000 ml de agua. Los calculos se deben realizar

considerando la cantidad de cloros libres y densidad del cloro.

Imagen 3.1.9

9. Sumergir las fibras del paso 7 en la solucion obtenida en el paso 8.

Imagen 3.1.10




10. Agitar las fibras vigorosa y manualmente con ayuda de un “mazo” dentro de la

solucion hasta alcanzar un pH de 9.2.

Imagen 3.1.11

11. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo

excedente.

Imagen 3.1.13
Imagen 3.1.12




3.3.3 Tercera Etapa: Extraccion alcalina

12. Preparar una solucion de hidroxido de sodio al 30% p/v. Esto es 300 gr de NaOH
por cada 1000 ml de agua.

13. Sumergir las fibras del paso 11 durante tres horas con agitacion mecanica
constante en un reactor batch a 1200 rpm.

14. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo

excedente.

3.3.4 Cuarta Etapa: Blanqueo

15. Preparar una solucion de hipoclorito de sodio (CLORALEX) al 5%. Esto es, 83.3
ml de CLORALEX por cada 1000 ml de agua. Los calculos se deben realizar
considerando la cantidad de cloros libres y densidad del cloro.

16. Sumergir las fibras del paso 14 durante una hora o hasta que se aprecien “blancas”
con agitacion mecanica constante en un reactor batch a 1200 rpm.

17. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo
excedente.

18. Desmenuzar los aglomerados de fibra y secar a temperatura ambiente las fibras

durante 24 h.

3.4 Meétodos de caracterizacion

3.4.1 Transformada de Fourier-Infrarrojo (FT-IR)
Analisis

Los espectros FT-IR se utilizardn para determinar la presencia de grupos organicos
funcionales en Estructura CFE. Se analizaran tres ejemplares en un equipo Nicolet 8700

bajo atenuado Modo de reflectancia total [5], en un nimero de onda intervalo entre 4000-

650 cm-1 y 100 barridos a una resolucién de 4 cm-1 ([a], y otros, 2018).
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3.4.2 TGA

El Andlisis Termogravimétrico (TGA), mide la masa (pérdida o ganancia) de una muestra
cuando ésta se somete a un programa controlado de temperatura. Por esta técnica pueden
determinarse: el % de pérdida de peso por descomposicion, por deshidratacion, por

pérdida de disolvente, por pérdida de plastificante

3.4.3 DSC

La DSC mide la entalpia (AH) de despliegue que resulta de la desnaturalizacion inducida
por calor. También se utiliza para determinar el cambio en la capacidad de calor (AC,) de
la desnaturalizacion. La DSC puede dilucidar los factores que contribuyen al plegado y

la estabilidad de las biomoléculas nativas.

3.4.4 Anadlisis morfologico de superficie por SEM

La morfologia superficial del CFE sera observada en un equipo un JEOL, Modelo JSM-5900 LV,
escaneo electronico Microscopio. Las micrografias se obtendran utilizando un valor de voltaje

entre 20 y 25 KV ([a], y otros, 2018). Se analizaran tres muestras.
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CAPITULO 4
Resultados

4.1 extraccion de celulosa a partir de la cascara de

naranja.
A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos, de la extraccion de celulosa a partir

de la cascara de naranja mediante la hidrolisis acida y los resultados de las

caracterizaciones que se realizaron. (Sathishkumar et al., 2024)

El rendimiento de celulosa fue calculado mediante la ecuacion 1 y fue de 25%. Este valor
de rendimiento es similar al de algunos valores reportados en la literatura cientifica. Asi
mismo, los autores de esas investigaciones coinciden en que las propiedades de las fibras
varian dependiendo de la fuente de obtencion, en este sentido, la forma y el tamafo de las
diversas formas de celulosa cristalina dependen del origen de la celulosa, del método de
aislamiento y de los tratamientos posteriores al aislamiento.(Francesco Bigi,Enrico

Maurizzi, 2023)

El analisis quimico mostr6 que la cascara de naranja seca (imagen 4.1.1 a) contenia 9,8
+ 0,2% de humedad, 2,0 £ 0,1% de grasa cruda, 5,9 + 0,3% de proteina 'y 2,75 £ 0,2% de
ceniza. Se determino un total de 64,2 + 3,1% de carbohidratos no fibrosos, 0,2 + 0,01%
de hemicelulosas, 1,0 + 0,08% de lignina y 14,2 + 0,2% de celulosa. Este paso preliminar
de andlisis tuvo como objetivo estimar el rendimiento potencial en CNC a partir de la
matriz inicial y establecer los pasos de purificacion con el objetivo de eliminar las

impurezas quimicas.(Bigi et al., 2023)

imagen 4.1.1. Aspecto visual de (a ) polvo de cdscara de naranja cruda, ( b ) celulosa de cdascara de

naranja y ( ¢ ) nano cristales de celulosa.
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La celulosa CSP obtenida de los subproductos vegetales era inodora y de apariencia
blanca. Se descubrié una densidad de 1,413 g/cm3 para la celulosa CSP. Segun los
resultados del calculo utilizando la Ec. El rendimiento de celulosa es del 67,82%. Luego,
se produce una pérdida de peso responsable debido a la eliminacion de lignina (12,8%),
ceras y minerales (4,2%) y residuos del proceso de blanqueo (13,5%). En la Tabla 1 se
puede ver una representacion tabular del porcentaje de rendimiento y la densidad de la
celulosa microcristalina. Seglin la tabla 4.3.1, la literatura sobre la celulosa recuperada de
los restos de té solo produjo un 30,54% de celulosa y se encontrd que la densidad era
1,324 g/cm3. El porcentaje de rendimiento en nuestro estudio es notablemente alto en
comparacion con otros recursos, incluido el algodon (80,08%), la celulosa de céscara de
platano (59,18%), la celulosa de flor de borrasus flabellifer (59,1%) y la hoja de pifia
(70,9%). El uso de una proporcion tan elevada de material de desecho se utiliza
principalmente para fines de aplicacion. Se empled el programa chemdraw para
representar la estructura de la celulosa, que se ve en la Fig. 4.3.2. La estructura presenta

la presencia de enlaces 1,4 B-glucopiranosa y un numero excesivo de grupos

OH.(Palaniappan et al., 2024)

S1. No. Sources Yield Density Cellulose (%) Reference
(wt.%) (g/cm?)

Sugarcane bagasse 39.05 - 77.16 [47]
Borassus flabellifer flower 59% 0.36 73.2 (48]
flower

TSMCC 44.15 1.561 90.57 [49]
Azadirachta indica A. Juss 68.73+1.13 1.59 96.53 [50]
Saccharum spontaneum 83 - 83.33+0.47 [51]
Date palm seeds - - 97.3 [52]
Coffee hull 35.05 - 79.9+0.46 [34]
Soybean hulls - - 83.78+1.90 [53]
Pineapple leaf 70.9-81 - 85.53+23 [54]
Millet 65-70 - 852+19 [55]
Peanut oil cake - 1.58 82.3 [56]
Rice straw 66.2-64.7 71.2 [57]
Rice husks 86 - 91.92 [58]
Walnut shell 35.36+1.14 - 79.24+2.51 [59]
Napier grass 52 - 93.5 [60]
Ficus leaf 55 - 90.6 [61]
Corncob 27.24+2.63 - 83.13+2.63 [62]
Citrus x sinensis 67.82 1413 70 This study
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Citrus x sinensis peel cellulose chemical structure

imagen. 4.3.2 Estructura quimica de la celulosa CSP.

4.4 [Espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier en modo de reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR).

En el CFE se identificaron mediante espectro FTIR, como se muestra en la Figura X. Los
picos observados a 3330 cm™ y 1022 cm™! corresponden a las frecuencias de estiramiento
de O—H y de flexion de O—H debido a la celulosa (Sathishkumar et al., 2024). El pico
observado a 2925 cm™! corresponde a la vibracion de estiramiento C—H de la celulosa.
Los resultados indican que la intensidad del pico alrededor de 1620 cm™ se refiere a la
humedad absorbida en la superficie de la fibra después del tratamiento con alcalina
(Amior et al., 2023). En la literatura se ha registrado una intensidad maxima a 1730 cm’!
relacionada con la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo C=0O del acido alfa
cetocarboxilico en la lignina o del grupo éster en la hemicelulosa; sin embargo, en este
trabajo no se observo tal pico, lo que indica que el tratamiento con alcali facilito la

I exhiben las

eliminacion de hemicelulosa y lignina. El pico que aparece a 1425 cm’
vibraciones de estiramiento C—H y los grupos C—O presentados en el anillo aromatico
de la hemicelulosa . El pico agudo a 860 cm™ se atribuy® al estiramiento O—C—O durante

la deformaciéon C—H de la celulosa (Sathishkumar et al., 2024).
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Imagen 4.4.1 X. Espectro de Infrarrojo por Tansformada de Fourier de la celulosa obtenida de la

cdscara de naranja.

4.5ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis térmico de fibras naturales genera informacion sobre su estabilidad térmica,
caracteristica crucial en la elaboracion de materiales biocompuestos con fibras naturales
como refuerzo, ya que podrian degradarse durante el ciclo de curado, en el caso de una
matriz termofijada, o durante el proceso de extrusion, en el caso de matrices
termoplasticas. La imagen 4.5.1muestra el termograma TGA y su curva derivada (DTG)
realizado en la celulosa de las céscaras de la naranja. Fue posible observar tres regiones
de pérdida de masa durante el estudio de estabilidad térmica. La pérdida de masa inicial
fue entre temperatura ambiente y 100°C, asociada a la evaporacion del agua (7.0 %)
presente en el CFE. Luego, permanece térmicamente estable hasta 250 °C con una pérdida
minima de masa (3 %) a la que se inicio6 la despolimerizacion térmica de la hemicelulosa.
La segunda pérdida de masa se observo entre 260-400 °C, dentro de este intervalo de
temperatura se registr6 un pico destacado a 351 °C, relacionado con la posible
descomposicion de la celulosa con una pérdida de masa del 58 %. La pirolisis entre 380-

600 °C (degradacion final) corresponde a la lignina y cera con una pérdida de masa del
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11,0 %. El resto de la masa residual 16.97 % a 650 °C permaneci6 en la muestra. Con
base en los andlisis de TGA y DTG, es posible identificar que la estabilidad térmica del
CFE es superior a la del fique [29], platano [30], henequén [31], celulosa comercial [32],
bambu, cafiamo, yute y kenaf. [33].
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Imagen 4.5.1. Termograma TGA de la celulosa obtenida de la cdascara de naranja.

4.6PRUEBAS MECANICAS

Se determinaron las pruebas mecénicas de las fibras de celulosa de la céscara de naranja.
Las propiedades fueron determinadas a partir de la prueba a tension para una sola fibra,
obteniendo una gréafica de esfuerzo - deformacion. En la Tabla 4.6.1 se muestran los
resultados de las pruebas mecanicas realizadas a las fibras de celulosa, obteniendo los
valores medios de 32.25+4.8 MPa, 897.2+45.3 MPa y 2.1+0.07 % para las propiedades
de resistencia a la tension, méddulo elastico y elongacion a la ruptura, respectivamente.
Los valores encontrados para las propiedades analizadas en esta investigacidon, son
similares a los reportados para fibras extraidas de frutos como tamarindo, palmira y

datilera, los cuales han sido propuestos como materiales de refuerzo en la preparacion de
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materiales compuestos. Sin embargo, se sabe que las propiedades mecénicas de las fibras

naturales dependen en gran medida de su composicion quimica [35].

Tabla 4.6.1. Propiedades mecdnicas de la celulosa obtenida de la cdascara de naranja.

Resistencia a la . g Elongacion a la
Fibras de Celulosa Tension Modulo Elastico ruptura

) (MPa) (%)

32.25+4.8 897.2 +45.3 2.1+0.07

4.7MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En la Figura Z se muestran las micrografias SEM de las fibras de celulosa obtenidas a partir de la
cascara de la naranja. En la figura se muestran las micrografias informa que a diferentes aumentos
(imagen 4.7.1 y 4.7.2) la fibra expone una superficie cilindrica rugosa con algunas impurezas
superficiales que pueden no haberse eliminado en procesos anteriores. También se puede observar
fibrilacion de la fibra. La imagen 4.7.1 a muestra haces separados que presentan didmetros
similares. En la Figura 4.7.1, una micrografia presenta una fibrilla individual que muestra una
disposicion en forma de cinta enrevesada que se asemeja a la estructura de la celulosa. En la
literatura cientifica se muestran reportes donde los autores exhiben una morfologia plana, pequena
y rigida, similar a una varilla, lo que indica la presencia de algunos constituyentes no celulosicos
dentro de las fibrillas de celulosa cuando se incrustan, como se informa en otros analisis [34].
Resultados similares han sido reportados por otros autores que han obtenido fibras celulésicas de
diferentes fuentes como paja o algodon [35]. Las pequenas grietas y poros en la superficie pueden

facilitar la union fisica entre la fibra y la matriz para la fabricacion de material biocompuesto.

a)

Imagen 4.7.1y 74.7.2 Micrografias del Microscopio Electronico de Barrido (SEM) de las fibras de

celulosa obtenida de la cdascara de naranja.
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Figure 3. Images from Scanning Electron Microscopy (SEM) of the CFE. a) 50x and b)
100x.

CONCLUSIONES

En el transcurso del proceso de este trabajo se tuvieron en cuentas el gran impacto que
tiene la cascara de naranja en el medio ambiente como contaminante, la cuan nos llevo a
realizar una exhausta investigacion sobre los componentes y caracteristicas de la cascara

de naranja, asi mismo el resultado fue que la cascara de naranja contiene celulosa.

Con respecto al resultado de la investigacion, procedimos a aplicar un método de
extraccion de la celulosa la cual se aplicd la hidrélisis acida, al final del proceso se

realzaron las caracterizaciones la cual se aplicaron el FTIR, SEM entre otros.
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