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Isolation of cellulose from pineapple waste (Ananas comosus L. Merril)

Obtencidn de celulosa a partir de residuos de pifia (Ananas comosus L. Merril)
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ABSTRACT

Objective: To obtain high quality cellulose from pineapple (Ananas comosus L. Merril) residues.
Design/methodology/approach: Pineapple crowns were used to obtain the cellulose using the 0.5% acid pre-hydrolysis
treatment with sulfuric acid combined with the Sosa-Anthraquinone pulping method (SQ) and elemental chlorine-free
bleaching (ECF). The cellulose obtained was characterized by the TAPPI techniques of Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with coupled elemental analyzer (SEM-
EDX).

Results: It was demonstrated that cellulose-free cellulose was obtained from the chlorination and bleaching stages
determined by SEM elemental analysis (EDX) with an alpha (a) cellulose content of 93%, which exhibits the typical
crystalline structure of type | cellulose commonly found in the natural plant fibers

Limitations of the study/implications: In the process, a relatively low fiber yield of 29.3% was obtained.
Findings/conclusions: Obtaining cellulose from pineapple residues (crowns) is proposed as an alternative of use due to
its reinforcement capacity in composite materials, as well as in the production of biomaterials; showing that agricultural

residues from pineapple are feasible to obtain cellulose.

Keywords: Soda-Antraquinone, Physicochemical characterization.

RESUMEN

Objetivo: obtener celulosa de alta calidad a partir de residuos de pifia (Ananas comosus L. Merril).
Disefio/metodologia/aproximacién: Se utilizaron coronas de pifia para la obtencion de la celulosa utilizando el
tratamiento de pre-hidrolisis acida al 0.5% con acido sulfurico combinado con el método de pulpeo Sosa-Antraquinona
(SQ) y blanqueo libre de cloro elemental (ECF). La celulosa obtenida fue caracterizada por las técnicas TAPPI de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos-X (XRD) y Microscopia Electronica de
Barrido con analizador elemental acoplado (SEM-EDX).

Resultados: Se demostrd obtener celulosa libre de residuos de las

etapas de cloracion y blanqueo determinado mediante el analisis
elemental SEM (EDX) con un contenido de alfa (a) celulosa de
93%, que exhibe la estructura cristalina tipica de celulosa tipo
| encontrada comunmente en las fibras vegetales naturales.
Limitaciones/implicaciones: En el proceso se obtuvo un

rendimiento de fibra del 29.3% relativamente bajo.
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Hallazgos/conclusiones: La obtencion de celulosa a partir de los
residuos de pifia (coronas), se propone como una alternativa de uso
debido a su capacidad de refuerzo en los materiales compuestos, asi
como en la elaboracion de biomateriales; mostrando que los residuos
agricolas procedentes de la pifia son factibles para la obtencion de

celulosa.

Palabras clave: Sosa-antraquinona, caracterizacion fisicoquimica.

INTRODUCCION
n la actualidad el sector agroindustrial, agricola y domeéstico ge-
neran grandes cantidades de residuos y anualmente cerca de 76
millones de toneladas son residuos organicos de frutas (Gonzales
y Pérez, 2015). La pifia (Ananas comosus L. Merril) es un fruto uti-
lizado para su consumo en fresco y procesado, generando residuos que
son fuente de contaminacion, y con ayuda de los avances tecnologicos
se busca un uso alternativo de este material (Espinoza et al., 2011). Estu-
dios previos han demostrado la factibilidad de obtener material lignocelu-
losico de residuos agricolas con métodos de pulpeo alcalino (NaOH) para
obtencion de celulosa. La celulosa es una molécula lineal con moléculas
de anillos de glucosa (CgH10Os) ligada al C1 de un anillo de glucosa vy
al C4 del anillo adyacente a través de un enlace covalente de oxigeno
(Azizi et al., 2005). En Tabasco, México, la produccion anual de pifia ocu-
pa una extension de 1,293.75 hectareas anuales, produciendo 47,210 t
(SNITT, 2016), de las cuales 20% son residuos de coronas de pifia (TICSO,
2014; Espinoza et al., 2011; Cano, 2008) potencialmente disponibles para
el proceso de obtencion de celulosa generando un uso alternativo de
estos residuos. Por ello, el objetivo fue la obtencion de celulosa a partir
de esta fuente.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon residuos de pifia (Ananas comosus L. Merril), procedentes de
las inmediaciones de Tierra Colorada 4ta. Seccion, localizadas 17° Ny 93° W
del poblado C-34 del municipio de Huimanguillo, Tabasco, México. Los resi-
duos fueron secados al sol, desmedulados en un refinador de discos Marca
Sprout-Waldron posteriormente el material fibroso obtenido fue sometido a
un tratamiento de prehidrolisis acida suave con 0.5 % acido sulfurico (HoSOy4)
por una hora para la remocion de la lignina, hidromodulo 8 a 1, temperatura
130 °C, presion de vapor 40 PSly tiempo de reaccion a temperatura maxima
de 60 min. El tratamiento de prehidrolisis se llevo a cabo en un cocedor des-
fibrador, y después de la coccion, se lavo y centrifugo la fibra para ser puesta
a secar a temperatura ambiente.

La obtencion de la celulosa se realizd con el método de pulpeo Sosa-Antra-
qguinona (SQ). En el pulpeo SQ, las condiciones fueron: carga de reactivo 15%,
concentracion de antraquinona 0.1%, hidromodulo de 10 a 1, temperatura
maxima de 170 °C y tiempo de reaccion a temperatura maxima de 60 min.
La fibra fue cocida en una solucion de sosa caustica y antraquinona como
catalizador para la extraccion de la mayor cantidad de lignina posible. Las pul-
pa fue sometida a cuatro etapas de blangueamiento libre de cloro elemental
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(ECF): (1) a la pulpa se le aplicod dio-
xido de cloro a una concentracion
del 10% con un pH inicialde 3a 4y
se sometio a baflo maria con la fina-
lidad de eliminar lignina residual; (2)
se afiadio NaOH en una concentra-
cion del 10% con un pH inicial de 12
a 12.5 y se introdujo a bafio maria
para la solubilizar las hemicelulosas
presentes en la pulpa y mejorar el
blangqueamiento; (3) se aplico a la
pulpa dioxido de cloro al 2.5% di-
luido a una concentracion del 10%,
conun pH inicial de 5a 5.5y fue so-
metida a un bafio maria ayudando al
blanqueamiento con una reaccion
de oxidacion. Posterior a esta eta-
pa se realizd un pretratamiento con
DTPA con el fin de atrapar los meta-
les arrastrados en el proceso; (4) se
utilizo Peroxido al 2%, Sosa (NaOH)
1%, Sulfato de Magnesio 0.1% vy Sili-
cato de Sodio 0.2% a una concen-
tracion del 10% con un pH inicial de
11.5 y se introdujo en un bafio ma-
ria. Después de finalizar cada etapa
se realizo el lavado de la pulpa con
agua desionizada hasta obtener un
pH neutro. Posteriormente a este
tratamiento se obtuvo celulosa de
alta calidad. Las fibras de celulosa
se molieron en un molino MF 10 IKA
WERKE, y se tamizaron en una malla
de 0.5 mm.

La caracterizacion fisicoquimica de
la celulosa se llevo a cabo bajo las
siguientes técnicas:

Blancura, Deslignificacion en
Pulpa y Contenido de Alfa,

Beta y Gama celulosa

Se aplico la técnica TAPPI T 452 OM
92 para blancura en pulpa, papel y
carton (Reflectancia direccional a
457 nm) con el equipo Spectrum
Elrepho 3000, Técnica TAPPI T 236
CM 85 aplicada para la determina-
cion de blanqueabilidad o grado
de deslignificacion de pulpa vy la



Técnica TAPPI'T 203 OM 88 para determinar el conteni-
do de alfa, beta y gamma celulosa.

Espectroscopia de Infrarrojo

Para determinar los grupos funcionales presentes en la
celulosa se utilizd un Espectrofotometro de Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FTIR) de la marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum GX con aditamento de reflec-
tancia total atenuada (ATR) con cristal de diamantes y
usando intervalos de medicion de 4000 a 700 cm™* Y
16 barridos.

Difraccion de Rayos X (XRD)

Mediante el uso de Difraccion de Rayos X (XRD) méto-
dos de polvos se obtuvieron los difractogramas de las
muestras de celulosa. El indice de cristalinidad se cal-
culd de acuerdo con el método de Segal (Segal, 1959)
Ec. (1):

Cf/=(/002_/amorph)//OO2X1OO% (D

Donde /oo es el maximo de la intensidad de difraccion
(el plano 002) y @ lamorpn €s la intensidad de difraccion
minima (entre 101y 002 picos). El tamafio del cristal fue
calculado usando la ecuacion de Scherrer Cullity (1978)
Ec. (2):

t=0.94/B cos 6 (2)

Donde t es el tamafio del cristal, 0.9 es el factor de forma
de cristal, A es la longitud de onda de la radiacion utiliza-
da (Acy), B elancho a la mitad del pico de difraccion de la
muestra y el 8 la posicion del pico de difraccion.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se analizd la morfologia y didametros de las fibras de ce-
lulosa mediante Microscopia Electronica de Barrido con
analizador elemental acoplado (SEM-EDX) Marca Bruker
D8 Advance.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el proceso se obtuvo un rendimiento de fibra del
29.3%. Mediante la técnica
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El Cuadro 1 muestra el rendimiento de pulpeo (%) y No.
Kappa técnica TAPPI 236 CM 85 (grado de deslignifica-
cion); el rendimiento del pulpeo SQ fue 55.3%, el cual es
menor al reportado por Bolio (2011) para raquis y pseu-
dotallo de Musa cavendish con 66% y al reportado por
Moran (2008) para fibra de sisal con 50 a 74% de celulo-
sa, y mayor al rendimiento en raquis del banano repor-
tado por Restrepo, (2007) (51%), de bagazo de cafa de
azucar sin almacenar (54.3%) y para el bagazo industrial
seco (53%) (Garcia, 2013). Las diferencias se pueden atri-
buir a que fueron sometidos a diferentes concentracio-
nes de cargas reactivas en los procesos de pulpeo. Khalil
et al. (2011) menciona que los métodos que se emplean
al obtener material celuldsico dependen de la celulosa
del material que se ocupa, su pretratamiento y que de-
pende de su proceso de desintegracion.

El Cuadro 1 muestra que el No. de Kappa para pulpa no
blanqueada fue de 15.09% vy en la pulpa blanqueada el
No. de Kappa fue 5%. Aguilar-Rivera (2010), reporto va-
lores mayores para No. de Kappa de 18.1% (bagazo sin
almacenar) y 11.8 % (bagazo industrial fresco). Los resul-
tados muestran la manera eficiente de eliminacion de
lignina debido a que los valores encontrados estan den-
tro de los estandares con No Kappa (10-15) para pulpa
no blangueada con el método empleado. Mediante el
estudio en el SPECTRUM Elrepho 3000 Serie datacolor
No. 1700. Se determind la blancura, brillantez y los co-
lores CIE L*.a.*b de la hoja blanqueada con blanqueo
libre de cloro elemental (ECF) de acuerdo a la técnica
TAPPI' T 452 OM 92 para blancura en pulpa, papel y car-
ton (Reflectancia direccional a 457 nm) mostrando los
resultados obtenidos en el Cuadro 2, donde la blancura
promedio fue de 894%, la cual, es similar a los reporta-
dos por Garcia (2013), para el bagazo de cafia de azucar
con valores (88.8+0.2—89.9+0.2%) obtenida con NaOH
y blangueo dioxido, extraccion, dioxido (DED) vy ligera-
mente menor que el bagazo sin almacenar con 89.9% vy
mayor al bagazo industrial fresco con 81.2% reportados
por Aguilar-Rivera (2010), utilizando pulpeo a la sosa y
blangueo convencional a base de compuestos clora-
dos mediante la secuencia cloracion en medio acido,

extraccion alcalina y blanqueo

1991 TAPPI "Determination of Cuadro 1. Propiedades fisicas de las hojas de corona con hipoclorito alcalino (CEH).

useful fiber in bagasse” el ren- de pina.

dimiento promedio de fibra util Se puede deducir que el méto-
fue del (15.07£0.3%) similares a antraguinona do de pulpeo y blanqueo utili-

(11+4.0%) reportados por Ross, Rendimiento en pulpeo (%) 5530 zado en el estudio es eficiente,
(2014) de celulosa obtenida a No. Kappa pulpa no blanqueada 15.09 debido, a que los valores de
partir de las coronas de pifia. No. Kappa pulpa blanqueada 5.00 blancura son mayores a 81.2%
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Cuadro 2. Valores de blancura de la hoja Sosa-antraquinona. Luminosidad (L*), Rojo - verde (a

), Amarillo - Azul (b*).

___ Desyiacion Estindar

96.56 -0.67 2.07 87.54 89.22 +0.18
95.75 -0.56 1.55 88.02 89.57 +0.18
96.25 -0.67 2.05 88.68 90.02 +0.18
96.01 —-0.59 1.69 88.50 89.8 +0.18

y ligeramente menor a 89.9% aun-
que el valor optimo se encuentra
entre el 90% y mas.

En el aflo 2004, Navarro menciono
que la hoja blanqueada superficial-
mente encontrada en un sector b*
positivo, es decir con coloracion
amarillo que se hace menos amari-
llo para valores de maxima blancura
y también en el sector a* negativo
con coloracion verde es una des-
ventaja, ya que se prefiere un blan-
co oOptico de color azul por razones
estéticas. El Cuadro 3 muestra los
resultados del contenido de alfa (a),
beta (8) y gamma (y) celulosa en la
pulpa obtenida por el método de
pulpeo SQ, donde el resultado pro-
medio de (a) celulosa fue de 93%,
(B) celulosa de 5.75% y 1.25% de (y)
celulosa, de acuerdo a Garcia et al.
(2013), los valores reportados para el
bagazo de cafa de azucar fueron li-
geramente similares con (91.2+0.3-
93.5+0.3%) de (a) celulosa y aproxi-
madamente un 7.7% pertenece a ()
y y) celulosa.

Lo anterior sugiere que las hojas de
corona de pifla son fuente para la
obtencion de celulosa de acuerdo al
contenido de (a) celulosa obtenido.

La Figura 1 muestra el Interferogra-
ma de la celulosa obtenida por el
metodo SQ. La banda de grupos
O-H a 3300 cm™ es mas ancha Y
aparece al analizar muestras solidas
que contienen agua y puede com-
probarse debido a que existe una
banda entre 1630 cm™* y 1650 cm™?

PRODUCTIVIDAD

(contreras et al., 2010) y el pico a
2900 cm™? se asigna a vibraciones
de estiramiento de C-H (Lu y Hsieh,
2010) y segun Qazanfarzadeh (2016)
son caracteristicos de estiramientos
de C-H y flexion de los grupos CHo.
En la banda a 1640 cm™* se observa
la flexion correspondiente a los gru-
pos O-H pertenecientes al agua ab-
sorbida por la fibra y la banda a 1370
cm™es caracteristico de la celulosa
(Moran, 2008).

La intensidad a la banda 1160 cm™!
es atribuida a enlaces C-O-C; la
bandas a 1109 cm™* presenta flexio-
nes en el plano, y los estiramientos
C-O caen en la misma region (Lui
et al., 2017); mientras los picos en
1054 cm~ty 1030 cm™!

son carac-

) 2900 cm’”
3300 cm

teristicos del enlace C-O (Contreras
et al, 2010). Ross (2014), menciona
que el pico 1050 cm™tes asignado
al enlace Cg4j-O vy el pico 890 cm™t
corresponde a hidrogenos aroma-
ticos, confirmando asi la remocion
de lignina y hemicelulosa.

La Figura 2 muestra los difracto-
gramas de la celulosa obtenida
de corona de pifa SQ, con picos
cercanos a 20=15.8° 23° y 35° De
acuerdo con Wang y Wen (2017),
los picos observados cercanos a
20=14.9° 16.7°, 20.6°, 22.8°y 344°
exhiben la estructura de la celulosa
de tipo |, para los planos de difrac-
cion 101, 101, 021, 002 y 004 en-
contrada comunmente en las fibras
vegetales naturales, asi como los

1640cm” = O

1370 cm”

1160 cm”
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d
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Figura 1. Interferograma de muestras de celulosa corona de pifia método SQ

Cuadro 3. Contenido de Alfa (a

), Beta (8) y Gamma (y.

) Celulosa.

Sosa-antraguinona %

| 575 | 125




picos 20= 154°, 16.2° y 34.6° reportados por (Vi-
sakh, 2010) y Ross (2014) reporto picos cercanos a
20=12.6° 20.6° 21.8°y 34.4°.

La cristalinidad para la celulosa fue de 714% con un
tamario de cristal de 63.65 nm (63.35 A), compara-
do con Ross (2014) quien reportd una menor crista-
linidad (43.05%=1.5) con un tamafio de cristal de 2.30
nm (2.30 A) a partir de hojas de corona de pifiay Bo-
lioetal, (2011), reportaron un valor similar (72%) para
celulosa extraida a partir del raquis y pseudotallo de
Musa cavendish y un tamafio de cristal menor 446
nm (446 A). Comprobando de esta manera que el
tamano de los cristales puede aumentar o disminuir
por efecto de factores que alteran la cristalinidad,
de acuerdo a la fuente de origen de la celulosa, mé-
todos de su extraccion y tratamientos posteriores a su
extraccion (Bolio et al., 2016).

La micrografia electronica de barrido Figura 3 (a) muestra
los didametros de celulosa (1.81 um, 2.06 um y 3.12 um),
obteniendo un didmetro promedio (2.33%0.78 um) me-
nor al diametro promedio de (2.9025%=0.75 um) reporta-
do por Ross (2014).

— 10pm CINVE: 7/29/2016
10.0kV LEI LM WD 8.0mm 8:42:52

C 47.63% masa, 54.78% molar

0 52.37% masa, 45.22% molar
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Figura 2. Difractograma celulosa coronas de pifia SQ

En el analisis elemental (EDX), Figura 3 (b), se observa
como los principales elementos constituyentes de la ce-
lulosa, carbono y oxigeno: 1. Carbono (C) con 47.63%
masa y 54.78% molar valores menores a 54.18% masa
y 61.5% molar segun Ross (2014), y 2. Oxigeno (O) con
una composicion de 52.37% masa y 45.22% molar ma-
yores a 44.68% masa y 38.09% molar. Con este estudio
se comprueba que no existen residuos de las etapas de
cloracion y blanqueo.

CONCLUSIONES

El tratamiento de pre-hidrolisis acida al 0.5% con acido
sulfurico combinado con el método de pulpeo SQ vy
blanqueo libre de cloro elemental (ECF), demostro obte-
ner celulosa libre de residuos de las etapas de cloracion
y blanqueo determinado mediante el analisis elemental
SEM (EDX) con un contenido de alfa (a) celulosa de 93%,
que exhibe la estructura cristalina tipica de celulosa tipo
| encontrada comunmente en las fibras vegetales natu-
rales y se propone como alternativa de uso debido a su
capacidad de refuerzo en los materiales compuestos, asi
como en la elaboracion de biomateriales
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