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Celullose and microcellulose from sugarcane (Saccharum spp.) crop residues

Celulosa y microcelulosa de residuos del cultivo de cafia de azucar (Saccharum spp.)

Lépez Velazquez, Liliana A Salgado-Garcia, Sergiol*; Turrado-Saucedo, José?; Hidalgo-Moreno, Claudia 1.3
Ortiz-Garcia, Carlos F.}; Cérdova-Sanchez, Samuel®; Saucedo-Corona, Alma R.%; Canché-Escamilla, Gonzalo®

1Cotegio de Postgraduados Campus Tabasco, Grupo MASCANA, Universidad de Guadalajara, De-
partamento de Madera y Celulosa. 3Cotegio de Postgraduados Campus Montecillo, 4Universidad
Popular de la Chontalpa. Cuerpo Académico de Quimica Verde y Desarrollo Sostenible, SCentro
de Investigacion Cientifica de Yucatan Unidad de Materiales.

*Autor de correspondencia: salgados@colpos.mx

ABSTRACT

Objective: to characterize the structure, texture and thermal properties of cellulose and cellulose microfibers (MFC) of
three sugarcane (Saccharum spp.) crops and the development of a biocomposite.

Design/methodology/approach: the celluloses were extracted by the Kraft method and the MFCs of the cultures MEX-
69-290, CP-72-2086 and MEX-68-P23, using oxidative and mechanical processes; for its characterization spectroscopic,
microscopic and thermal techniques were used; and were analyzed with a completely randomized design, where the
treatments were cellulose and CFM extracted from the three cultivars of sugarcane; In addition to the fusion processing
of a biocomposite from polylactic acid and CMF.

Results: cellulose and CFM were obtained from the straw of the three crops, the similar quality, the percentage of moisture
in the straw and the cellulose having the same behavior, the chemical composition of the cellulose is of high purity. The
results of XRD and FTIR have characteristic bands and similar amounts of cellulose in the crystalline phase. TGA indicates
that cellulose decomposes at higher temperatures of polylactic acid (PLA), which supports melt mixing processes.
Limitations of the study/implications: the varieties of sugarcane pajamas have different characteristics in the cellulose
phase and in the CFM phase; but similar between cultivars.

Findings/conclusions: the crystallinity by XRD and the identification of functional groups by FTIR show us characteristic
bands of the cell in the crystalline phase and how the amorphous part of the straw is lost without treatment, becoming
more crystalline when it becomes cellulose and mostly in microcellulose; as well as the similarity that exists in the three
cultivars of said components and in similar quantities. The resistance properties of the biocomposite will be affected

when the CFMs are added to the polylactic acid.

Keywords: ellulose, microfibers, XRD, TGA.

RESUMEN

Objetivo: caracterizar la estructura, textura y propiedades térmicas de celulosas y microfibras de celulosa (MFC) de tres

cultivares de cafla de azucar (Saccharum spp.) y la elaboracion de un biocompuesto.
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Disefio/metodologia/aproximacion: las celulosas fueron extraidas
por el método Kraft y las MFC de los cultivares MEX-69-290, CP-72-
2086 y MEX-68-P23, utilizando procesos oxidativos y mecanicos;
para su caracterizacion se emplearon técnicas espectroscopicas,
microscopicas y térmicas; y fueron analizadas con un disefio
completamente al azar, donde los tratamientos fueron la celulosa
y MFC extraidas de los tres cultivares de cafla de azucar; ademas
de la elaboracion por fusion de un biocompuesto a partir de acido
polilactico y las MCF.

Resultados: se obtuvieron celulosa y MFC de la paja de los tres
cultivares con valores semejantes de humedad en la paja y la celulosa.
La composicion quimica de la celulosa fue de alta pureza. Los
resultados de XRD y FTIR mostraron bandas caracteristicas y cantidades
similares de celulosa en fase cristalina. TGA indica que la celulosa se
descompone a temperaturas mas altas de acido polilactico (PLA), lo
que apoya los procesos de mezcla en fusion.

Limitaciones del estudio/implicaciones: las variedades de paja de cafia
de azucar presentan caracteristicas diferentes en la fase de celulosa y
en fase de MFC; pero similar entre cultivares.

Hallazgos/conclusiones: la cristalinidad mediante XRD vy la
identificacion de grupos funcionales por FTIR registraron bandas
caracteristicas de celulosa en fase cristalina y como se va perdiendo
la parte amorfa de la paja sin tratamiento, volviéndose mas cristalina
al convertirse en celulosa y mayormente en microcelulosa; asi
como también la similitud que existe en las tres cultivares de dichos
componentes y en cantidades semejantes. Las propiedades de
resistencia del biocompuesto se vieron afectadas cuando las MFC's se

agregaron al acido polilactico.
Palabras clave: Celulosa, Microfibras, XRD, TGA.

INTRODUCCION
ha crecido el

Eﬂ la Ultlma década, interés en el

uso de material biodegradable y renovable gue proviene de los desechos
agricolas, en la industria de la cafa de azucar se genera bagazo y paja, este
ultimo es el desecho generado durante la cosecha mecanizada de la cafa de
azucar (Saccharum spp.) y que permanece en el campo (hojas verdes, hojas
secas, puntas y trozos de tallos). Con referencia al bagazo, hay mucha infor-
macion relacionada con su uso como papel, fuente de energia cuando se
guema en las calderas de fabrica, y etanol de segunda generacion (Salgado et
al., 2014). Con referencia a la paja de cafia de azUcar, hay poca informacion a
pesar de generar 18.2 t ha~t por aflo, que contiene 39.5% de celulosa (Hurter,
2001), y en el mejor de los casos se deja en el campo para contribuir al reci-
claje de nutrientes; sin embargo, es eliminado mediante la requema para faci-
litar el trabajo agricola subsecuente (Salgado et al,, 2013). Las hojas secas es-
tan compuestas quimicamente de celulosa (45.13%), lignina (14.11%), cenizas
(8.03%) y humedad (9.67%). Existen algunas referencias en la literatura sobre
el papel artesanal hechas de paja de cafia de azucar (Salgado et al., 2017); sin
embargo, todavia no hay suficiente informacion sobre las caracteristicas fi-
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sicas y quimicas de la celulosa de la
paja de diferentes cultivares de cana
de azucar. De ahi, la importancia de
generar mas informacion sobre la
caracterizacion de la celulosa vy la
microcelulosa a partir de tres culti-
vares de cafla de azucar (Citrus X
aurantifolia (Christm) Swingle) para
mejorar las propiedades de algunos
biomateriales de interés para la in-
dustria.

MATERIALES Y METODOS

Se recogieron muestras de paja de
plantaciones maduras de cafia de
azucar en el poblado C-31 (Gral.
Francisco Villa) en Tabasco, México,
que suministra cafia de azucar al in-
genio Presidente Benito Juarez. Las
puntas del tallo y las hojas secas se
recolectaron de los cultivares Mex-
69-290, CP-72-2086 y Mex-68-P-23.
La paja de cada cultivar se corto en
tiras de 1.0 cm y se almacenaron en
bolsas de plastico hasta su uso res-
pectivo. La celulosa se obtuvo con
el método kraft (coccion con licor
blanco) y el blanqueo de acuerdo a
lo establecido en las normas TAPPI
(2014). La produccion de micropar-
ticulas se llevo a cabo en dos etapas
a partir de las cuales se elabord un
biocompuesto.

Caracterizacion de paja, celulosay
microcelulosa

La celulosa extraida de la paja de
cafa de azUucar se sometid a un pro-
ceso de oxidacion (con peryodato
de sodio y clorito de sodio) para la
obtencion de microfibras de celulo-
sa (CMF) de acuerdo con el méto-
do descrito por Liu et al. (2012). Las
muestras obtenidas de las oxidacio-
nes anteriores se centrifugaron du-
rante 30 min a 3000 rpm vy se seca-
ron en un liofilizador durante 72 h.
Las variables de estudio para la paja,
celulosa y microcelulosa fueron las
siguientes:
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Caracterizacion estructural. Se realizd a través de tres
meétodos (Canché et al., 2005).

Identificacion de fases cristalinas. Mediante la difrac-
cion de rayos X (DRX), se realizaron tres réplicas para
cada cultivar de cafia de azucar (aproximadamente 100
mg), con difractometro Bruker D8-Advance, Bragg.

Identificaciéon de grupos funcionales a través de la
espectroscopia de transformacion de Fourier (FTR).
Para esto, se hicieron tres réplicas para cada cultivar de
cafla de azucar. En un equipo de infrarrojos (Thermo
Scientific™ Modelo Nicolet 8700). Posteriormente, se
colocaron en una CARNER PLATEN 1 Modelo 3851-0.

Andlisis termogravimétrico (TGA). Se realizaron tres re-
peticiones para cada cultivar de cafia de azucar (aproxi-
madamente 5 mg) en un equipo Perkin Elmer™ Modelo
8000.

Analisis morfoldgico por tamarfio de particula. Se deter-
mino con dos métodos microscopicos. Las fibras crudas
y cocidas se analizaron con un Microscopio Analizador
de Imagen marca Leica™, y mediante SEM (Microscopio
electronico de barrido) (JEOL JSM 5910LV™) en el Cen-
tro de Investigacion Cientifica de Yucatan, con la técnica
utilizada por Canché et al. (2005).

Evaluacion de las propiedades mecanicas del
biocompuesto

La preparacion de las peliculas de acido polilactico
(PLA) con micro celulosa se realizd por el método de
fusion usando 0, 1y 2% de microcelulosa con cinco
repeticiones. La disolucion de PLA se realizd con clo-
roformo. Esta solucion se colocd en una prensa Plas-
ti Corder en la que se formaron granulos y luego se
fundieron en la prensa térmica marca Carver, el mol-
de utilizado fue el de pruebas a tension de materia-
les compuestos reforzados, aplicando temperatura y
presion para formar las probetas de 70 mm de largo y
10 mm de espesor. Las propiedades mecanicas se de-
terminaron de acuerdo con los indices de resistencia
a la traccion, elasticidad y alargamiento en una Maqui-
na universal Marca Instron Modelo 5500 R. Vel: 1 mm/
min y separacion inicial: 6.5 cm (Canche et al,, 2005).
Con los datos, se realizd un analisis de varianza con un
disefio de bloques completamente al azar para las pro-
piedades mecanicas del biocompuesto vy la prueba de
rango multiple de medias de Tukey, usando el paquete
estadistico SAS version 9.1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion estructural de paja, celulosa

y microcelulosa

Composicion guimica de la celulosa. Los cultivares CP-
72-2086 y Mex-68-P23 presentaron alto contenido de
pB-celulosa con 98.82 y 90.0%, respectivamente; ademas
de 1.18 y 1.0% y-celulosa, lo que indica alta pureza en la
estructura de la celulosa de ambos cultivares. Esta com-
posicion difiere de la encontrada para el cultivar Mex
69-290, que se caracterizd por presentar una compo-
sicion mas heterogénea con 74.0% de a-celulosa, 16.7%
de f-celulosa, y 9.3% de y-celulosa. Los resultados, de
a-celulosa, superan al 41.67 % reportado para el bagazo
de caflay al 43.14% de la hoja del maiz (Zea mays L.) por
Prado-Martinez et al. (2012), y al 32-44% de a-celulosa
reportado para bagazo de cafia de por Hurter (2001). Por
lo cual, se ratifica el potencial de la celulosa extraida de
la paja de cafa de azucar.

La identificacion de fases cristalinas (Figura 1a), se mues-
tran los difractogramas de paja de cafa de azucar, en
los que se encuentran picos que corresponden a las ca-
racteristicas de las paredes celulares, desde las cuales se
aprecian las regiones amorfas. La Figura 1b muestra los
picos correspondientes a la celulosa en fase cristalina
(Moran et al.,, 2008; Popescu et al., 2010). En la Figura 1c,
se puede ver que cuanto mayor es el tratamiento fisico,
es decir, en fase de microfibras de celulosa (CMF), se
obtiene mayor cristalinidad mediante una mejor defini-
cion de los picos de difractograma, que anteriormente
estaban en un estado amorfo (Coates, 2000).

Identificacion de grupos funcionales. En el analisis de in-
terferogramas (Figura 2), no se encontraron diferencias
entre los espectros infrarrojos de las muestras de micro-
celulosa de los tres cultivares estudiados. Se observaron
picos similares de 3390 y 3400 cm™t o gue se debe a
las vibraciones de estiramiento caracteristico de los en-
laces O-H presentes en celulosa, hemicelulosa y lignina,
como lo sefialan Elazzouzi et al. (2008) y Moran et al.
(2008). La intensidad de las bandas a 2884, 2885y 2872
cm™? se atribuye a los enlaces C-H, que pertenecen a
alquilos y alifaticos, presentes en celulosa, hemicelulosa
y lignina (Popescu et al., 2010). El pico de 1626 cm ™" esta
relacionado con los enlaces C=0O de la cetona (pectinas
y gomas) presentes en la hemicelulosa de acuerdo con
lo observado por Popescu et al. (2010); mientras que el
pico de 1602 y 1614 cm™lse asigna alenlace C=C de las
vibraciones de estiramiento de los anillos aromaticos de
lignina (Coates, 2000). El pico 1405 cm™! corresponde
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Figura 1. Difractogramas de a) paja de cafia de azucar
(Saccharum spp.) sin tratamiento, b) celulosa extraida de
paja de cafia de azUcar, y c) microfibras de celulosa de
los cultivares Mex-69-290, Mex-68-P23 y CP-72-2086

a las vibraciones de enlace C-H de CH2 (1);
y finalmente la banda 1046 cm™tse atribuye
a las vibraciones de los enlaces C-H de los
anillos aromaticos (Coates, 2000).

El analisis termogravimétrico, representado
por el porcentaje de masa residual en el que
la derivada del peso refleja los picos maxi-
mos de descomposicion de la microcelulosa
extraida de la paja de la cafla de azucar,se
muestra en la Figura 3, reflejando tres regio-
nes, la primera region muestra una pérdida
de masa a 100 °C de aproximadamente 4%
p/p asociada con la pérdida de agua debido
a la evaporacion. La segunda region presen-
ta una pérdida de masa del 36% del material
gue comienza a una temperatura de 200 °C
hasta alcanzar 300 °C, lo que esta asociado
con la descomposicion de la celulosa, que
es un comportamiento diferente reportado
por Moran et al. (2008) y Espitia (2010), quie-
nes describen la descomposicion de la na-
nocelulosa a partir de 303 °C; vy la tercer re-
gion, muestra una pérdida de masa del 10%,
gue comienza después de 300 °C y culmina
a 500 °C.
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Figura 2. Interferogramas de la microcelulosa extraida de
la paja de cafia de azucar (Saccharum spp.) de los cultiva-
res a) Mex-69-290, b) CP-72-2086, y c) Mex-68-P23.
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Finalmente, el 50% del material que queda después de
la descomposicion térmica de la celulosa son cenizas
como fosforo, calcio, entre otros materiales inorganicos.
Estos resultados han permitido deducir que la celulosa
obtenida puede usarse como relleno en la preparacion
de nanocompuestos con polimeros termoplasticos
como el polietileno o el polipropileno, ya que su des-
composicion térmica comienza a temperaturas mas al-
tas que estos polimeros, por lo tanto, habia logrado un
soporte durante el procesos de mezcla en estado fundi-
do sin descomposicion. Debido a su alta disponibilidad,

Lopez-Velazquez et al. (2020)
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Figura 3. TGA de celulosa extraida de la paja de cafia
de azucar (Saccharum spp.) de los cultivares (a) Mex-
68-P23, (b) Mex-69-290 vy (c) CP-72-2086.

la paja de cafa de azucar debe considerarse como una
fibra de gran interés para generar celulosa (Salgado et
al. 2014) y compuestos de micro y nanocelulosa. La mi-
crocelulosa de los cultivares Mex 68-P-23, Mex 69-290
y CP-72-2086, tiene un comportamiento similar en su
descomposicion debido a la temperatura.

Caracterizacion morfoldgica de las fibras

Las fibras observadas en el Microscopio Analizador de
Imagen posterior a cada etapa de extraccion (Figura 4),
permitieron detectar anillos caracteristicos de la fibra de
la paja cafia de azucar posterior a la coccion (Figura 4b),
apreciando en las micrografias la separacion gradual de
las fibras al ser sometidas a los tratamientos quimicos
de coccion con sosa y a los tratamientos mecanicos de
desfibrilacion y refinado (Figura 4 c y d). Estas fibras pre-
sentan diversos tamafios alcanzando mas de 600 um, tal
como lo reportaron Salgado et al. (2017).

Figura 4. Micrografias de a) fibra de la paja de cafia de azucar (Saccharum spp.) sin tratamiento, b) fibras de celulosa despues de la coc-
cién con hidréxido de sodio 100X, ¢) fibras de celulosa despues de la desfibrilacion, y d) fibra de celulosa despues del blanqueo y refinado
a 10X
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En las micrografias obtenidas
por SEM (Figura 5), se puede ob-
servar que el diametro de las fi-
bras es mayor a una micra y su
longitud en las fibras separadas
€S menor a una micra. En este
caso, el método de oxidaciones,
permitid obtener particulas de
microcelulosa. En el futuro, para
alcanzar un tamario de nanoce-
lulosa es necesario una mejor
dispersion de las particulas para
lograr su observacion, debido a
la aglomeracion de las mismas
por su carga eléctrica que impi-
den su deteccion (Bonilla et al.,
2014).

Evaluacion del biocompuesto

En el porcentaje de MFC's, se lo-
gro una disminucion en el indice
de estrés de PLA y este comporta-
miento fue similar entre los cultiva-
res estudiados. Los resultados del
modulo de elasticidad presentaron
microfibras de celulosa (MFC) al-
tamente significativas de los culti-
vares Mex-68-P-23 y Mex-69-290
(Cuadro 1). La prueba de Tukey indi-
ca que solo a partir del 2% de MFC,
el modulo de elasticidad del PLA
habia logrado un aumento en la re-
sistencia a deformacion de los mi-
crocompuestos (Figura 6), lo cual
se refieren al fallo de los materia-
les poliméricos por mala adhesion

Cuadro 1. ndice de estrés, modulo de elasticidad e indice de alargamiento.

Figura 5. Micrografias tomadas en ESM de microfi-
bras de celulosa de (Saccharum spp.).

Figura 6. Biocompuesto elaborado de PLA con

2% de MFC.

indice de estrés (MPa)

Modulo de elasticidad (MPa)

entre la matriz y las particulas,
ya que dichas particulas deben
agregarse en cantidades de hasta
60% por peso (Arias, 2004).

La resistencia al microcompues-
to esta dada por sus propiedades
mecanicas, que se afectaron por
la adicion de MFC de la paja de
la cafa de azucar; lo que se atri-
buye a la falta de adhesion de los
MFC's, lo que podria generar mi-
crogrietas, lo que facilito la rup-
tura de la pelicula y, por lo tanto,
disminuyd su resistencia. Este
mismo efecto fue reportado por
Pothan et al. (1997) y por Que-
sada et al. (2005), en el refuerzo
de compuestos de poliéster con
fibra corta de platano; que ob-
servaron gue los extremos de las
fibras en concentraciones >107%,
o <10% hacen gque actuen como
generadores de concentracion de
tension, lo que podria ocasionar
microgrietas que descomponen
el material que se sometera a un
esfuerzo. Quesada et al. (2005), in-
formaron que al emplear en resinas
de poliester, fibras de rastrojo de
pifla como refuerzo, la resistencia
al estrés por traccion dependia del
contenido de fibra; por lo tanto,
los materiales con longitud de fibra
de 1.0 mm han logrado un lige-
ro aumento de solo 10%, pero en

indice de elongacion (%)

Mex-68-P-23 Mex-69-290 Mex-68-P-23 Mex-69-290 Mex-68-P-23 Mex-69-290

0 38.08 a 38.08 a 22014 b 22014 a 19a 19a

1 1987 b 2505b 2076.5b 22151 a 11b 13b

2 1643 c 8.84 c 25664 a 2608.0 a 08b 05c¢
Media (%) 24.36 24.29 22814 23417 1.60 123
CV (%) 3.0 4.5 46 7.0 6.6 10.2
F Prob. of T. 0.0001** 0.0001** 0.0032** 0.03 NS 0.0001** 0.0001**
MSD 18 27 265.8 4111 0.2046 0.3125

**Altamente significativa
" Los medias con la misma literal dentro de la columna son estadisticamente iguales. Tukey (P=<0.05).
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porcentajes mayores, han permitido disminuir las propie-
dades de tension del material compuesto, lo gue supone
gue a concentraciones de fibra < al 10%, puede tener
problemas en la dispersion y las interacciones fibra-fibra.

CONCLUSIONES
de (Saccharum spp.) de los culti-

La paJ a vares CP-72-2086 y Mex-68-P23

presentaron alto contenido de a-celulosa en compara-
cion a Mex 69-290. La celulosa de la paja es de alta pure-
za. La similitud entre las celulosas y MFC's obtenidas de
los tres cultivares analizados y de acuerdo con el analisis
térmico de la celulosa, indican que puede usarse como
relleno en la preparacion de biocompuestos, con poli-
meros como el PLA. Las propiedades de resistencia del
biocompuesto se vieron afectadas cuando las MFC's se
agregaron al polimero, siendo posiblemente particulas
de un tamafo muy grande que favorecio la ruptura o
fractura de las probetas.
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