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NOMENCLATURA

NC Nanocelulosa

NCF Nanocelulosa Fibrilar
GP Grado de polimerizacion
IC Indice de cristalinidad

SEM Microscopia electronica de barrido

TGA Analisis termogravimétrico

XRD Difraccion de rayos X

FTIR  Espectroscopia infrarroja de transformacion de Fourier

UV-Vis Espectroscopia ultravioleta-visible



RESUMEN

El objetivo del presente estudio fue obtener y caracterizar nanocelulosa fibrilar (NCF) de la
madera de bolaina blanca (Guazuma crinita Mart) a diferentes alturas del eje longitudinal
del fuste de arboles de una plantacion de tres afios y medio; proveniente de la region Ucayali.
La NCF fue obtenida mediante molienda mecanica usando un molino planetario de bolas.
Se caracterizo el producto mediante técnicas analiticas: SEM, XRD, TGA, FTIR, UV-Vis,
ademas, se hall6 el grado de polimerizacion. Se evalud el efecto de la posicion longitudinal
en las caracteristicas de la NCF mediante la comparacion de medias, evaluadas en pruebas
estadisticas de ANOVA y Kruskal — Wallis. El rendimiento de la produccion de NCF a partir
de la seccidn apical, media y basal fue de 32,1; 33,6 y 31 por ciento, respectivamente. La
NCF obtenida obtuvo un diametro significativamente mayor para la zona apical (84 nm) en
comparacion a la zona media (75 nm) y basal (69 nm), las cuales no mostraron significancia
entre si; la longitud se mantuvo por encima de la micra; con respecto al grado de
polimerizacion, se encontraron valores entre los 200 y 300 mondmeros de glucosa que
componen lared celulésica, donde la zona basal presenta valores significativamente mayores
a la zona media y apical, respectivamente. El producto mostré un polimorfismo tipico de
celulosa tipo 'y con indices de cristalinidad con valores de 76, 93 y 96 por ciento para la
seccidn apical, media y basal, respectivamente. Con respecto a la termoestabilidad de la
NCF, se obtuvo una tasa de degradacion maxima entre los 335 °C y 341 °C, siendo la NCF
proveniente de la zona basal la méas estable. Se evalu6 el poder de adsorcion de la NCF
sobre tinte de azul de metileno, donde se encontr6 una eficiencia por encima del 60 por
ciento.

PALABRAS CLAVE

Guazuma crinita Mart; Nanocelulosa fibrilar (NCF); Técnicas analiticas; Tratamiento
mecanico



ABSTRACT

The objective of this study was to obtain and characterize nanofibrillated cellulose (NCF)
from the wood of bolaina blanca (Guazuma crinita Mart) at different heights of the
longitudinal axis of the trunk of trees from a three-and-a-half-year-old plantation from the
Ucayali region. The NCF was obtained by mechanical milling using a planetary ball mill.
The product was characterized by analytical techniques: SEM, XRD, TGA, FTIR, UV-Vis,
in addition, the degree of polymerization was found. The effect of the longitudinal position
on the NCF characteristics was evaluated by means of the comparison of means, evaluated
in ANOVA and Kruskal - Wallis statistical tests. The effciency of NCF production from the
apical, middle and basal sections was 32.1, 33.6 and 31 percent, respectively. The NCF
obtained acquire a significantly larger diameter for the apical zone (84 nm) compared to the
middle (75 nm) and basal zone (69 nm), which did not show significance among themselves;
the length remained above the micron; with respect to the degree of polymerization, values
were found between the 200 and 300 glucose monomers that compose the cellulosic
network, where the basal zone presents significantly higher values than the middle and apical
zone, respectively. The product showed a typical type | cellulose polymorphism and
crystallinity indexes with values of 76, 93 and 96 percent for the apical, middle and basal
sections, respectively. Regarding NCF thermostability, a maximum degradation rate was
obtained between 335 °C and 341 °C, with the NCF coming from the basal zone being the
most stable. The adsorption power of NCF on methylene blue dye was evaluated, where an
efficiency above 60 percent was found.

KEY WORDS

Guazuma crinita Mart; Nanofibrillated cellulose (NFC); Analytical techniques; Mechanical

treatment



I. INTRODUCCION

La celulosa es el polimero renovable mas abundante en el planeta, usada en diversas
aplicaciones (Spender, 2012). Luego de ser extraida de la materia lignocelulésica, la celulosa
es utilizada como fibras, en forma quimica natural o modificada. Ademas, se ha demostrado
que la celulosa en una dimension nanométrica posee caracteristicas intrinsecas muy
importantes como su ligereza y fuerza, ademas de propiedades mecanicas superiores a otros
materiales. El tema de la nanocelulosa es por tanto un campo de investigacion con muchos
avances y aportes hasta la fecha; sin embargo, es necesario generar aportes sobre el
conocimiento de nuevas fuentes potenciales para obtenerla, necesitando informacién sobre
su disponibilidad y tecnologia necesaria para la elaboracion de este material. En ese sentido,
las maderas son una opcion en tener en cuenta como materia prima debido a su constitucion
lignoceluldsica favorable y gran disponibilidad, sobre todo las proveniente de plantaciones

con rapido crecimiento.

En el Perd se promueven las plantaciones de especies forestales tropicales que destacan por
su rapido crecimiento y son una forma actual de reposicion de bosques y generacion de
biomasa para la industria forestal, entre las especies usadas, destaca la bolaina blanca
(Guazuma crinita). Esta especie forestal es muy cultivada en el pais, debido a su ventaja de
ser una especie de rapido crecimiento y ser cosechable a temprana edad. Su madera tiene
demanda actual para construcciones ligeras, muebles y molduras (IIAP, 2009). Segln
Revilla (2015) solo en la cuenca del rio Aguaytia existe una produccién de Bolaina cerca a
los 220 m® de madera rolliza, dando una idea de la promision de la especie en todo el Per(.
La produccion de madera de bolaina por tanto debera diversificar sus usos en mas productos,
ademas de promover el uso de los residuos generados que pueden ser reutilizados o

dispuestos en otras formas por su origen organico y de caracter biodegradable.

Por otro lado, para complementar la investigacion en temas relacionados a la caracterizacion
de productos forestales, es necesario la incursiébn en metodologias modernas de uso

automatizado que otorguen resultados rapidos con gran confiabilidad, como lo son las



técnicas analiticas. En la presente investigacion se obtuvo y caracterizd nanocelulosa fibrilar
(NCF) mediante el tratamiento mecanico de trituracion a partir de la madera de bolaina
blanca (Guazuma crinita) a diferentes alturas del eje longitudinal del fuste de arboles de una
plantacién de tres afios y medio; proveniente de la region Ucayali; de esta manera se est4
aportando informacion sobre las condiciones de su sintesis, asi como de su caracterizacion
mediante técnicas analiticas (SEM, XRD, TGA, FTIR, UV-Vis).

1. REVISION DE LITERATURA

2.1. Composicion de la materia lignocelulésica

Los materiales lignocelulosicos presentan una composicion quimica formada por
compuestos primarios (celulosa, hemicelulosa y lignina) y compuestos secundarios
(extractivos y no extractivos: compuestos inorganicos) (Gutiérrez et al, 1998); en la figura

1 se observa la clasificacion de la composicion quimica de las fibras lignocelulésicas.
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Figura 1. Composicion quimica de los materiales lignocelulésicos
Fuente: Gellerstedt G. (2009)



2.1.1. Celulosa

La celulosa es el compuesto organico con mayor abundancia en la naturaleza. Quimicamente
se define como un homopolimero lineal no ramificado de D-anhidroglucopiranosas (AGU)

unidos por enlaces B-1,4-glucosidicos (Herrera, 2018).

Presenta un elevado grado de polimerizacién y este varia segun la fuente de celulosa (Carchi,
2014). En la figura 2 se observa que cada molécula de glucosa rota 180° respecto a su
predecesor, originando una cadena con simetria. EI segmento que se repite a lo largo de la

cadena es un dimero de glucosa denominado celobiosa. (Visakh y Sabu,2010).

Extremo no reductor Celobiosa " Extremo reductor

Figura 2. Estructura quimica de la celulosa
Fuente: Habibi et al. (2010)

La cadena de celulosa presenta dos extremos, el extremo reductor que contiene un aldehido
libre en la posicion del carbono 1y el extremo no reductor donde se encuentra un hidroxilo
libre en la posicion del carbono 4. La celobiosa que es el segmento repetidor, contiene
mondmeros de glucosa que presentan tres grupos hidroxilo ubicados en la posicién Carbono

2, Carbono 3y Carbono 6 (Westman y Borjesson ,2015).

La celulosa presenta una estructura estable, gracias a los enlaces de hidrégeno en la misma
cadena como entre cadenas diferentes de celulosa (Herrera, P.; 2018). En la figura 3 se
observa los enlaces intramoleculares que otorgan rigidez a la cadena, los enlaces
intermoleculares permiten que las cadenas lineales se junten entre si para formar las fibrillas
que se caracterizan por tener zonas ordenadas altamente estables llamadas zonas cristalinas
y zonas desordenadas denominadas amorfas o no cristalinas (Borjesson, M. y Westman, G.
;2015).
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Figura 3. Representacion grafica de la fibra celulosica
Fuente: Westman y Borjesson (2015)

La fibra de celulosa est4 representada en tres niveles diferentes, como se muestra en la figura
4, el nivel molecular comprende las cadenas lineales formadas por B-D-glucosas. El nivel
supramolecular comprende la union de estas ramificaciones lineales entre si, el nivel
morfolégico consiste en la fibra de celulosa y sus paredes celulares. (Westman y Bdrjesson
;2015)
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Figura 4. Representacidon gréafica de los niveles que compone la fibra celulésica
Fuente: Westman y Borjesson (2015)

i) Cadenas lineales de celulosa formadas por B-D-glucosas

ii) Union de cadenas diferentes de celulosa llamadas “microfibrillas”, se caracterizan por
presentar zonas amorfas y cristalinas.

iii) Las microfibrillas se unen entre si para formar una estructura mas grande llamada
“macrofibrillas”.

iv) Las macrofibrillas conforman las capas de la pared celular vegetal.

v) Representacion grafica de monocristales de celulosa (regiones ordenadas)



a. Polimorfismo de la Celulosa

El polimorfismo de la celulosa es un término que se hace referencia a la capacidad de un
material en presentar mas de una region ordenada, y este varia segun la fuente, método de

extraccion o tratamiento posterior referido a la celulosa (Borja, 2018).

La celulosa se expresa en cuatro tipos (I, I, 111y 1V) de polimorfismo, que se distinguen
por difraccion de rayos X. La celulosa | o también llamada celulosa nativa es la celulosa
cristalina encontrada en las plantas, arboles, algas y bacterias en su estado natural. La
celulosa Il proviene de la celulosa nativa a través de tratamientos de regeneracion o
mercerizacion (Tratamientos en hidroxidos de sodio acuoso), la principal diferencia con
respecto a su predecesora, es su disposicion de cadenas en antiparalelo, lo que origina un
mayor nimero de enlaces intermoleculares (enlaces puente de hidrogeno).La celulosa Il es
obtenida mediante tratamientos con amonio, teniendo en consideracion que si la materia
prima es celulosa I, se obtiene celulosa 111 (1) y si la fuente de materia prima es celulosa Il,
se obtiene celulosa 111 (11). EI polimorfismo de celulosa tipo 1V, se obtiene a partir de tratar
la celulosa I11 en altas temperaturas con glicerol. (Pech, S., 2018; Mufioz, B., 2018; Herrera,
M., 2018; Carchi, D., 2014; Westman y Borjesson, 2015); ver figura 5.
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Figura 5. Polimorfismo de la celulosa
Fuente: Klemm, D. et al. (2005)



Mufioz (2018) explica que las regiones cristalinas de la celulosa | se puede expresar en dos
diferentes patrones, por ello se menciona que la celulosa | esta representada en dos

subalomorfos, denominados Io y IB; ver figura 6.

Lo antes mencionado origina las disposiciones que tienen las cadenas de celulosa una sobre
otra, cuando la tercera lamina es desplazada en la misma direccion que la segunda se tiene
celulosa Ia y en direccion opuesta celulosa If. (Carchi, D.; 2014). La fase cristalina la
presenta picos a 20 °=15,4° 16,2° y 34,6° asociados a los planos 010, 100 y 114
respectivamente, mientras tantos la fase If pose picos a 20° = 14,7 °;16,4°;22,6° y 34,5°
asociados a los planos 110,110,200 y 004 respectivamente (Herrera M.; 2018).
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Figura 6. Representacion grafica de la Celulosa o — I

Fuente: Carchi (2014)

2.1.2. Hemicelulosa

Las hemicelulosas son cadenas cortas y ramificadas, compuestas por azlcares, Sus
principales constituyentes son las pentosas como las xilosas y arabinosas; hexosas como las
galactosas, glucosas y manosas; los &cidos urénicos como los &cidos glucuronicos,
metilgalacturonicos y galacturénicos. Asimismo, se menciona a las desoxihexosas como la
ramnosa y fucosa (ver figura 7). Las hemicelulosas presentan un menor peso molecular y
baja estabilidad quimica con respecto a la celulosa, debido a su naturaleza amorfa dentro de
su estructura quimica, es facilmente hidrolizada por diferentes medios. (Rivas, 2014 y
Carchi, 2014).
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Figura 7.

Rivas (2014) menciona que, en maderas latifoliadas como la bolaina blanca, los xilanos
predominan como constituyentes en presentacion de cadenas cortas ramificadas, otro
constituyente presente, pero en menor cantidad, son los glucomananos en forma de cadenas
lineales no ramificadas de glucosa y manosa unidos por enlaces B-1,4 con predominio de

manosas.

2.1.3. Lignina

La lignina es un polimero tridimensional amorfo compuesta por unidades de fenilpropano,
su principal funcion en los materiales lignoceluldsicos es mantener la union entre las fibrillas
de celulosa y hemicelulosas en la pared celular, sirviendo como soporte mecanico (Rivas,
2014).

fenilpropano, los cuales estan conectados entre si por enlaces del tipo éter (C-O-C) y

En la figura 6 se muestra la estructura de la lignina, y sus mondémeros de

carbono-carbono (C-C) aleatoriamente distribuidos (Carchi, 2014).



Figura 8. Estructura de la lignina
Fuente: Carchi (2014)

2.2. Nanocelulosa

Durante los ultimos afios, con el avance de la nanotecnologia, se pueden extraer
componentes de diferentes materias a una escala nanométrica, con la finalidad de ser usados
con diferentes propdsitos, como por ejemplo material de refuerzo para otros productos como
es el caso de la nanocelulosa. Borjesson y Westman (2015) mencionan que la nanotecnologia
comprende el control de la materia en dimensiones desde 0,1 a 100 nm.

2.2.1. Definicién

La nanocelulosa se define como las fibras (con presencia de zonas cristalinas y amorfas) o
cristales de celulosa en escala nanométrica. Asi mismo, esta se clasifica en diferentes tipos
en funcion a criterios como su forma, dimensién, método de obtencién y las condiciones de
procesamiento (Ehman; 2019). Herrera (2018) menciona que la nanocelulosa es un material
popular en la actualidad por presentar propiedades mecanicas superiores a diferentes metales
y aleaciones como el acero. Borjesson y Westman (2015) reportan valores de las propiedades
mecanicas de la NCF, mddulo de Young y resistencia a la traccion de aproximadamente 130
GPa y 7,5 GPa respectivamente. Ademas, presenta estas propiedades a una densidad

promedio de 1,6 g/cm? (Castro y Delgado; 2016), en una presentacion nanométrica.



2.2.2. Tipos de Nanocelulosa

a. Nanocelulosa fibrilar (NCF)

Carchi (2014) menciona que la NCF tiene un diametro que va en un rango de 10 a 40 nmy
una longitud en el orden de los micrémetros (> 1000 nm), por otro lado, Ruiz et al. (2016)
menciona que la NCF presenta longitudes entre 0,5y 10 um y didmetros en el rango de 10
a 100 nm, de forma cilindrica alargada y flexible, similar a los fideos. La NCF se puede
obtener por diferentes métodos, pero los mas usados son los tratamientos mecanicos sobre
las pastas celul6sicas. Durante el tratamiento mecanico, las fricciones generadas hacen que
se rompan los enlaces interfibrilares entre las cadenas de celulosa, dando como resultado
nanofibrillas con un diametro en el rango de 10 a 100 nm y longitud similar a la fibra original
(Mufoz; 2018).

b. Nanocelulosa cristalina (NCC)

La nanocelulosa cristalina es definida por Herrera (2018) como nanoparticulas cristalinas
obtenidas de la zona ordenada de las fibras de celulosa tras liberarlas de su porcion amorfa
mediante hidrolisis en un medio &cido. Con respecto a sus dimensiones, el diametro de la
NCC estd comprendido en un rango de 3 a 20 nm y una longitud, de 100 a 600 nm. Es
importante mencionar que las dimensiones y cristalinidad dependeran de la fuente de
celulosa, asi como de los pardmetros que se usan en su obtencion; con respecto a su
morfologia, la NCC es descrita como barras alargadas similares los granos de arroz (Pech
;2018 y Herrera; 2018).

2.2.3. Metodologias de obtencion de Nanocelulosa

La nanocelulosa se obtiene por diferentes métodos, los mas usados son los tratamientos
mecanicos, quimicos y/o sus combinaciones, previas a los pretratamientos relacionados a la
obtencion y purificacion de celulosa, que es usada como base para la obtencion de

nanocelulosa



a. Obtencidn de Celulosa

La celulosa se obtiene a partir de la fabricacion de la pulpa celulésica, conjunto de fibras que
se obtienen por procesos quimicos, semiquimico y mecanicos de diferentes fuentes vegetales
(Pech; 2018). Entre los procesos mencionados anteriormente, el mas recomendado para la

obtencion de nanocelulosa es el proceso quimico.

Los procesos quimicos para obtencion de celulosa se basan en el uso de reactivos quimicos
bajo parametros controlados en la madera (Pech; 2018); el objetivo principal es disolver la
lignina de la madera, obteniendo una pasta de mayor calidad conformada por un gran
porcentaje de celulosa y hemicelulosa y bajo o nulo porcentaje de lignina residual, razén por
la cual el rendimiento del proceso es menor en comparacion al proceso mecénico y

semiquimico (Jiménez; 2017).

En latabla 1, se observan los diferentes procesos utilizados para la obtencion de celulosa por

medios quimicos.

Tabla 1: Principales procesos quimicos para la obtencidn de celulosa
Nombre Reactivos Caracteristicas
Proceso NaOH Coccién a 160 a 180 °C de temperatura por 4 a 6 horas.
Kraft Na,SOs La pulpa obtenida es de color oscuro.
Proceso H2S03 Coccién entre 128 a 180 °C. El rendimiento del proceso

al sulfito Ca (HSO3), es alto, sin embargo, los reactivos son costosos.

Proceso Coccidn entre 140 a 170 °C. El proceso afecta en menor

a la sosa NaOH medida a la celulosa en comparacién los otros procesos
quimicos, por ello se emplean temperaturas de coccion
menor

Fuente: Adaptado de Herrera, 2018.
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b. Nanocelulosa por tratamientos mecanicos

Los tratamientos mecanicos con pastas celulésicas, consisten en moliendas o refinos
sucesivos seguidos de procesos de homogenizacion para la obtencion de nanocelulosa
fibrilar (Borja, 2018; Herrera,2018). Durante el refinado de la pasta, las fibras se van
desprendiendo de las capas de su pared celular, principalmente de la capa primaria y la capa
secundaria S1, llegando hasta la capa secundaria S2, capa con mayor contenido de celulosa,
todo esto lleva a la fibrilacion interna, contando con nanofibras sin pared celular, ideal para
el proceso de homogenizacion, que tiene como finalidad la individualizacion de las

nanofibrillas.

c. Nanocelulosa por tratamientos quimicos

El método consiste en la liberacion de los cristales de la fibra celuldsica mediante la
disolucién de las zonas amorfas en un medio acido (Pech; 2018). La pasta celulosica al
tratarse con &cido, empieza su degradacion desde la zona mas vulnerable, la cual corresponde
a la zona amorfa. Factores como la concentracion del &cido, tiempo de reaccion y
temperatura influiran en la calidad de la nanocelulosa cristalina: a mayor medida de los
parametros mencionados habra una hidrolizacién mas severa, atacando no solo las zonas

amorfas, sino, ademas las zonas cristalinas (Borja; 2018).

2.2.4. Técnicas de caracterizacion de la nanocelulosa

La pasta celuldsica al someterse a tratamientos mecanicos o quimicos, la morfologia de las
fibras se ve modificada en tamafio y aspecto, asi como también sus propiedades que se
evalGan por diferentes métodos de microscopia y andlisis instrumental. La finalidad de
caracterizar adecuadamente la NCF es para analizar su posible aplicacion ademas de la

seguridad del producto.
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a. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se basa en la obtencion de imagenes a una alta resolucion de materias diminutas incluso en
escalas nanométricas; el método sirve para analizar caracteristicas morfoldgicas,
estructurales y quimicas del material en estudio mediante su exploracién en superficie. Como
se muestra en la figura 9, el principio de la técnica es la emision de haz de electrones de alta
energia desde el equipo, que mediante lentes focalizadores inciden sobre la muestra, como
respuesta al impacto electronico, emitird electrones Ilamados secundarios, que son
detectados por sensores y lo convertiran en una sefial digital con intensidades de colores

distintas, contrayéndose una imagen del material (Clavijo, 2013).
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Figura 9. Principio de la técnica SEM
Fuente: Harald Fjeld (Sin fecha)

b. Espectroscopia infrarroja de transformacion de Fourier (FTIR)

El principio de la técnica radica en el desprendimiento de un haz de radiacion infrarroja que
penetra sobre la superficie del material a analizar, y midiendo la absorcion por parte de las
moléculas (ver figura 10). La medicion de la absorcion de energia es recibida por un detector,
el cual envia la informacion al ordenador quien se encarga de procesar la data y generar el
espectro infrarrojo de la muestra donde se visualiza la absorcion correspondiente a cada

longitud de onda mediante la técnica de la transformada de Fourier (Foss, 2018). Las
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absorciones encontradas son propias a la naturaleza de los enlaces quimicos presentes en una

muestra.

Borja (2018) y Vazquez (2012) respectivamente mencionan que mediante esta técnica se
determinan la estructura de compuestos organicos, dando a conocer su entorno quimico:
grupos funcionales y enlaces presentes. El reconocimiento de grupos funcionales mediante
la técnica se debe a que estas absorben radiacion en un rango conocido de frecuencia, sin
importar que estén unida a una molécula, generando picos en los espectros IR con
absorciones especificas que corresponden a un grupo funcional conocido. Lo antes
mencionado es facil de reconocer debido a que existen bibliotecas digitales (software) que
contienen data de referencia con grupos funcionales ya estudiados, lo que facilita su

busqueda, reconocimiento y comparacion (Stuard, 2004)
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Detector Interferograma Computadora Espectrograma

Figura 10. Diagrama simplificado de un espectrometro por transformacion fourier
Fuente: Gémez y Murillo (2006)

El ensayo en general consta de tres pasos: a) preparacion de la muestra. b) andlisis del
material en estudio y c) interpretacidn y andlisis de resultados. Antes de la interpretacién y
analisis de resultados, estos deben ser procesados de tal manera que se estandarice los
espectros obtenidos a espectros limpios para un mejor analisis tanto como cualitativo como

cuantitativo.
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c. Difraccion de Rayos X (XRD)

Permite obtener informacion detallada de la composicion cristalina de un material, para el
analisis cuantitativo y cualitativo de la fase cristalina, a través de difractogramas, en donde

se analiza el espectro XRD, (Navatta y Méndez, 2013; Aparicio y Arizaga, 2010).

En la figura 11, se observa el principio de la técnica, la cual esta explicada en la captacion
mediante sensores, de los rayos X difractados por el material de estudio al ser expuesto a
dicha radiacion a una intensidad y longitud conocida, construyéndose de esta manera, los
difractogramas, en donde se analiza el espectro XRD, obteniendo informacion como la
determinacion de la estructura cristalina e incluso determinar el tamafio promedio de la
nanocelulosa cristalina presente en el material y el grado de cristalinidad mediante la ley de
Bragg. (Navatta y Méndez, 2013).

La ley de Bragg menciona gque cuando una radiacién electromagnética (como los rayos X)
incide sobre un plano cristalino u ordenado, se difractada con el mismo &ngulo con el que
incide, ademas de conservar la longitud de onda e intensidad de energia con la que fue
emitida (Rigaku, 2006); de esta manera se generan los vectores, los cuales se replicaran de
manera paralela a una distancia correspondiente a la siguiente region ordenada de la misma
estructura en estudio, a lo que se le conoce como la distancia entre planos cristalinos.
Finalmente, por procesamiento matematico mediante el uso de un software especializado, se

construye la estructura cristalina de la muestra en estudio.

Intensity

@ Peak position
and intensity

Figura 11. Diagrama del principio de difraccion de rayos X y la formacion de difractogramas
Fuente: Navatta (2013)
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d. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es considerado como una técnica empleada para el andlisis de
las reacciones de los constituyentes bajo parametros de descomposicion. El principio de la
técnica, se representa en la figura 12, que consiste en el registro de la variacion de peso de
la materia en estudio cuando es expuesta a condiciones de temperaturas altas, bajo
pardmetros controlados de velocidad de calentamiento y en diferentes atmosferas de
reaccion, construyendo de esta manera las curvas de analisis termogravimétrico (Manals;
Penedo & Giralt.; 2011).

Mediante las curvas termogravimétricas se visualiza la pérdida de masa con respecto al
aumento de temperatura, observandose la temperatura inicial y final en la que un polimero
estd empezando y terminando de degradarse, respectivamente. Ademas, mediante el calculd
de la primera derivada (dm/dT) de los termogramas, es posible determinar la temperatura de

maxima velocidad de descomposicion del material en estudio (Benavides et al, 2010).

Termobalanza: balanza
y horno de mufia

——
N\ A
‘ - e

Figura 12. Representacion basica del equipo TGA
Fuente: Revista DYNA (2008)

Almacenamiento y
visualzacion de datos

e. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Se utiliza para el analisis cuantitativo y cualitativo para la determinacién estructural de
materiales, permitiéndose saber la capacidad de absorcion y transmision de radiacion de un

material (Del Mar, 2011). La misma autora (Del Mar) explica el principio de la técnica, que
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se basa en la irradiacion electromagnética en un material transparente y el material estudiado
absorbe energia de la radiacion a través de los atomos o moléculas que la conforman. El
resto de la energia no absorbida se refleja y es captada por sensores, permitiendo la

construccion de espectrogramas. (Ver figural3)

--
Reflexion /
» b
/ ’
Radiacion™ Olpersin /,' Radiacion
incidente | \ / transmitida |
——dp | Mo e nm > - S
Radlacion
absorbida | .
. \
: T .
» Dispersion Y
Reflexion Fluorescencia
Figura 13. Interaccion de la radiacion y la materia

Fuente: Faraldos y Goberna (2011)

La  figura 14 contiene ejemplos de ensayos de caracterizacion descritos anteriormente,
dichas imagenes son representativas de algunas investigaciones relacionadas al tema de la
nanocelulosa.
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Figura 14.

Iméagenes y Espectros de caracterizacion de nanocelulosa

Micrografia electronica de barrido de nanofibras de tule. Fuente: Pulido et al., 2016
Micrografia electronica de barrido de microfibras de Tara. Fuente: Ponce et al. (2020)
Espectro FTIR de pulpa celulésica y NCC de puntas de abacéd pulpa. Fuente: Herrera,

Sinche y Bonilla (2019)
Espectro XRD de pulpa celuldsica y NCC de puntas de abacé. Fuente: Herrera, Sinche y

Bonilla (2019)

Termograma TGA de pulpa celulosicay NCC de puntas de abacé. Herrera, Sinche y Bonilla

(2019)

Espectro UV-visible de nanocelulosa de cafiamo. Fuente: Dalle et al. (2021)
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2.2.5. Propiedades y aplicaciones de la nanocelulosa

La nanocelulosa es un material biodegradable, sustentable e innovador con propiedades
atributivas, como por ejemplo poseer caracteristicas mecanicas altas, baja densidad,
propiedades dieléctricas, posibilidad de modificacion quimica, estabilidad dimensional,
estabilidad térmica, entre otras (Tarrés, 2017; Delgado, 2019; Herrera, 2018). Por estas
bondades, la nanocelulosa es un material basico usado en diferentes industrias como se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2: Aplicaciones de la nanocelulosa
Campo Aplicacion Fuente
Construccion/polimeros ~ Como material de refuerzo. Lee et al.
(2012)
Industria del papel Aumentan las propiedades del papel, como
la flexibilidad y durabilidad. Borja (2018)
Cosmética Estabilizador de emulsiones para la
creacion de cremas, tonicos, entre otros.
Biomedicina Elaboracion de farmacos, produccion de  Tarrés (2017)
tejidos, agentes antibacterianos.
Industria alimentaria Aditivos alimenticios como Herrera
emulsificantes, elaboracion de envolturas (2019)

con propiedades antimicrobiana.

A continuacion, la tabla 3 se muestran las caracteristicas estandar que debe tener la

nanocelulosa para ser considerada como material de refuerzo.

Tabla 3: Caracteristicas estdndar de NCF de diferentes fuentes
Morfologia y estructura Propiedades Fisicas y térmicas Propiedades mecanicas
Diametro indice de o
(nm) 2-60 cristalinidad (IC) 84-89% Resistencia a
Longitud Grado de la traccion 2-2000
( ?n) > 2 polimerizacion 300-10000 (MPa)
" (GP)
L/D > 200 Porosidad microporos/ ,
nanoporos Maodulo de
Nanofibras Rango de Young 13-180
Estructura  entrelazada  temperatura de 290 - 375 (GPa)

S degradacion (°C)

Fuente: Adaptado de Campano et al. (2016)
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2.3. Descripcion de la Guazuma crinita

2.3.1. Clasificacion Taxonémica

En la tabla 4 se muestra la clasificacion jerarquica y sistematica de la especie en estudio.

Tabla 4: Taxonomia de Guazuma crinita
Reino VEGETAL
Division MAGNOLIOPHYTA
Sub division ANGIOSPERMA
Clase MAGNOLIOPSIDA
Sub Clase DIAPETALAS
Orden Malvales
Familia Malvaceae
Genero Guazuma spp.
Especie Guazuma crinita C. Martius

Nombre comin Bolaina, Bolaina blanca.

Fuente: Reynel et al. (2003)

2.3.2. Caracteristicas de la madera

La madera es blanda, duradera y facil de trabajar, se utiliza principalmente para armarios,
paredes y cajas y también tiene excelentes propiedades para paneles, carpinteria interior,
molduras y fésforos (Reynel et al, 2003). En el afio 2015, la bolaina estuvo en la lista de las
diez especies con mayor produccion para madera rolliza, ocupando el lugar nimero nueve
(SERFOR; 2016).

a. Caracterizacion anatomica

La madera es clasificada de color rosa grisaceo en el sistema CIElab (Chavesta et al, 2022),
ademas se caracteriza por presentar grano recto, sabor y olor no distintivos, brillo y textura
medio; los anillos de crecimiento son visibles a simple vista (INIA, 1996). A un nivel

microscopico, la madera de bolaina presenta parenquima del tipo apotraqueal, paratraqueal

19



y difusos en agregados; radios heterogéneos tipo Ill, presenta poros solitarios 0 multiples
radiales de 2 a 4 y de 2 a 7 poros/mm?, fibras libriformes no estratificadas con diametro
tangencial promedio de 18 um, pared celular de 3 um de espesor y longitud entre 484 -830
pum (Piccone, 2019).

b. Caracterizacion quimica

En la tabla 5 se observan algunos valores obtenidos de otras investigaciones sobre la

composicion quimica de la madera de Guazuma crinita.

Tabla5:  Composicidn quimica de la madera de Guazuma Crinita

Fuente
Concepto Unidad Malpartida (2010) Milciades et al. (2019)
Edad de la madera afos 3 4 5 4
Celulosa % 47,232 48,362 49,029 51,9
Hemicelulosa % 27565 25,129 23,068 27,4
Lignina % 19,388 20,385 21,12 28,6
Extractivos % 4,281 4,847 5,612 1,8
Cenizas % 1,534 1,277 1,171 -

2.4.Antecedentes de la investigacion con fuentes de materia lignocelulésica

La tabla 6 presenta investigaciones relacionadas a la obtencién de nanocelulosa a partir de

distintas fuentes lignocelulosicas.

La recopilacién de informacion se basa en la obtencion de NCF por diferentes autores bajo
distinto metodologias. Ademas de su caracterizacion mediante técnicas analiticas que se

usaron en la presente investigacion.
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Tabla 6: Obtencion de NC a partir de fuentes lignoceluldsicas
Tratamiento sobre Tipo de didmetro  longitud |_nd|c_e _de Angulo_de tamano de Temperatura de Lugar
Fuente la pasta celuldsica Nanocelulosa (nm) (nm) cristalinidad defraccion los cristales degradacion (°C) de Fuente
P obtenido (%) (20°) (nm) 9 estudio
Nanocelulosa o 100 Carrilloy
Tab'ﬁlsuge Quimico Cristalina (NCC) 90,5 . 89,5 12 2219 y - - Perd Llaiqui
g (2020)
. - Nanocelulosa Peru Ponce et al.
Fibras de Tara Mecénico fibrilar (NCF) 300 >1000 77 - 2,6 350 (2020)
Ultra sonicacion Nanocelulosa 81 i )
Euca_lyptus térmica fibrilar (NCF) 13°, 18o y 310 o Garcia (2009)
saligna Emulsion inversa Nanocelulosa 386 i i 22,7 i México
Cristalina (NCC) '
Quimico (Oxidacion
Aserrin de Tempo) y Nanocelulosa i i i i Argentina Ehman
Pinus patula posteriormente Cristalina (NCC) 64286 802200 (2019)
mecanico
Eucalyptus Quimico (Oxidacion Nanocelulosa 6.5 i i i i i Vasquez
globulus Tempo) Cristalina (NCC) ' Chile (2018)
. - Nanocelulosa Puerto Moya et al.
Tallos de pifia Quimico Cristalina (NCC) 2-30 200-300 - - - 200 Rico (2018)
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Il. MATERIALES Y METODOS

3.1.Procedencia de la Materia Prima

La madera de bolaina blanca (Guazuma crinita) que se uso en la presente investigacion

corresponde a diferentes secciones del fuste de tres arboles procedentes de una plantacion

de tres afios y medio, ubicada en el sector Tahuantinsuyo, distrito de Irazola, provincia de

Padre Abad, departamento de Ucayali, en zona 18 hemisferio sur, coordenadas UTM X:

473312 y UTM Y: 9027345 a una altura de 252 msnm. (Ver figura 15)

wrtoce

/ Plantacién Dypterix SAC
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T
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> Dist. lrazola

O Padre Abad

Provincia de PadreAbad
Departamento Ucayali

Pera

Figura 15.

Mapa de Ubicacion de la plantacion de Bolaina (punto verde) de la empresa Dypterix SAC




En la figura 16, se muestran el estado de las trozas que corresponden a tres diferentes
secciones del fuste, descortezas y sin signos de ataque bioldgico.

Figura 16. Trozas correspondientes a las secciones de interés (Seccion: basal, media y alta) del arbol 1

3.2.L.ugar de ejecucion

La investigacion se desarrollé en diferentes lugares. El acondicionamiento de la materia
prima, la caracterizacion quimica de las fibras de bolaina, elaboracion y blanqueamiento de
la pulpa quimica se llevé a cabo en el Laboratorio de Productos Forestales de
Transformacién Quimica de la facultad de Ciencias Forestales de la Universidad Nacional
Agraria La Molina (UNALM). La elaboracion de la Nanocelulosa a partir de la pulpa
quimica fue realizada en el laboratorio de Docimasia de la Facultad de Ingenieria y
Arquitectura de la Universidad de Lima. La caracterizacién de la NCF por técnicas analiticas
(SEM, XRD, TGA, FTIR, UV-Vis) fue realizada en instalaciones de la Universidad de Lima
(UL) y de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI).
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3.3.Materiales, Equipos y Programas a usar

Para la produccion y analisis de las nanofibras de celulosa (NCF) se utilizaron los siguientes

materiales, equipos y programas:

3.3.1. Materia prima

En la presente investigacion se usO un aproximado de 58 kg de madera descortezada de
bolaina blanca (Guazuma crinita), la madera se oreo cerca de un mes culminando con un
contenido de himeda cerca al 20 por ciento en base himeda al momento de su uso en la

investigacion.

3.3.2. Materiales

e Probetas de 500, 100 y 50 mL

e Crisoles de porcelana de 10 mL

e Bolsas de tela

e Baldesde20L

e Bolsas de polietileno con autosellado “ziplock “

e Papel de filtro rapido

e Vasos de precipitado de 200 mL

e Matraz Erlenmeyer de 500 mL

e Crisol filtro de vidrio de 10 mL
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e Formon

e Martillo estandar

3.3.3. Reactivos

Para la obtencion y blangueamiento de la pasta celulésica:

Hidroxido de Sodio (NaOH) al 20 por ciento de concentracion

e Catalizador (Antraquinona)

e Hipoclorito de Sodio (NaClO)

e Clorito de Sodio (NaClOy)

e Perdxido de Hidrogeno (H205)

Agua desionizada

Para la caracterizacion guimica de la especie en estudio y ensayo Kappa:

Acido acético concentrado (CH3COOH)

e Clorito de sodio al 1,5 % (aq)

e Acido sulfarico concentrado de 72% (H2SO4)

e Agua destilada

e Solucién de HCI
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e Permanganato de potasio 0.1 N (KMnOa)

e Tiosulfato de potasio 0.2 N (Na2S203)

e Almiddn soluble

e Alcohol etilico 96°

Agua potable (La Molina)

3.3.4. Equipos

Para la obtencién y blanqueamiento de la pasta celuldsica:

Digestor rotatorio de 15 L de capacidad con accesorios

e Centrifugadora de 5L de capacidad

e Balanza electronica AS 310.R2 - Radwag (0,1 mg de precision)

e Equipo bafio Maria Memmert de 220 V

e Estufa modelo FD — 260 marca BINDER

Para la obtencién, liofilizacién vy caracterizacién de la NCF:

e Molino planetario de Bolas de la marca Changsha Samy modelo XYQM — 2L, didmetro
de base giratoria de 360 mm

o Bairio refrigerante de la marca FRYKA modelo KB 18-40 de 230 V
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Fuente de alimentacién de 50 Hz

Liofilizador Christ modelo Alpha 1-2 LDplus de 230 V

Microscopio electronico de barrido modelo FESEM Hitachi SU8230

Espectrofotometro de infrarrojo de transformacion (FTIR) Bruker Alpha Il

Difractometro de rayos X modelo D8 ADVANCE de la marca Bruker

Equipo termogravimétrico modelo TGA701-LECO

Espectrofotometro UV-Vis modelo Lambda 21, Perkin Elmer

Equipos a usar durante la caracterizacion quimica de la especie en estudio y ensayo Kappa

Equipo extractor Soxhlet

Mufla

Balanza analitica OHAUS con legibilidad de 0.0001g

Estufa modelo FD — 260 marca BINDER

Bomba de Vacio, Embudo Buchner con malla N° 140 y recipiente “Kitasato”

Desecador con silicagel

Equipo bafio Maria Memmert de 220 V
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3.3.5. Programas o Softwares

Software estadistico Minitab 18 para analisis estadistico de los resultados

Gestor bibliografico Mendeley para organizar la bibliografia usada en la investigacion

Software OMNIC para la conexion de longitud de onda y el procesamiento de datos del
espectrofotometro

Software Essential FTIR para el trabajo sobre espectros IR.

Software ImageJ para la descripcién morfoldgica de las fibras sobre las imégenes SEM
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3.4.Procedimiento

La figura 17 representa la secuencia de actividades y procesos que se realizo en la presente

investigacion.
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Figura 17. Diagrama de operaciones y procesos general de la investigacion
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3.4.1. Colecciony preparacion de la materia prima

Se seleccionaron tres arboles representativos de una plantacion de tres afios y seis meses de
bolaina en Ucayali. Los arboles seleccionados tenian 14,5; 10,5 y 11,5 metros de altura
comercial y 18,7; 16,2 y 16,5 centimetros de diametro a la altura del pecho, respectivamente.
Todas sin signos de enfermedades y escogidos al azar. Los arboles seleccionados fueron
tumbados, descortezados y seccionados en trozas correspondientes a la zona basal, media 'y
alta de cada individuo; las cuales fueron asignadas dividiendo la altura comercial en tres.
Posteriormente las muestras, en secciones fueron codificadas y embaladas para su traslado
al laboratorio de la UNALM, Lima.

En el laboratorio, las muestras en secciones, fueron expuestas a un secado natural (Figura
18A); luego con ayuda de una sierra de disco de mesa, se dimensionaron a rodajas de
aproximadamente tres centimetros de largo (Figura 18B), en paralelo colecté muestras de
aserrin de cada seccion, que se desprendia de la operacion (Figura 18C) respetando el origen
de las muestras. Las rodajas obtenidas fueron codificadas, luego mediante el uso de un
formon, se obtuvieron chips de aproximadamente 15 mm de largo y 5 mm de ancho (Figura
18D).

(A) Secado al ambiente, (B) Obtencién de rodajas de 3 cm de espesor (C) Recoleccién de Aserrin y (D)
Chips de bolaina blanca
Figura 18. Acondicionamiento y preparacion de la materia prima para su uso en la investigacion
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3.4.2. Caracterizacion quimica de la madera de bolaina blanca

La caracterizacion quimica fue realizada con el aserrin de la madera de bolaina obtenida
previamente. Para esta evaluacion, con el aserrin correspondiente a cada zona del fuste, se
determiné la constitucion quimica de la madera de las secciones a lo largo del eje
longitudinal del arbol. Se empled la siguiente metodologia (Ver figura 19) (Cipra,2020;
Césare et al., 2019; Riveray Uceda, 2014).

Método Jayme-

. Hol lul
. Wise /Método olocelulosa /

alfa— celulosa

~/\_Kurnchnery Hoffer | |
4 Aserrin de la Extraccion de ~—Método Klason
extractivos L
made:ta de TAPP| T 204 e ‘ Norma TAPPIT 222 | - Lignina
bolaina \ om-98 .
| NormaTAPPIT | Contenido de
211-93 | cenizas
Figura 19. Flujograma de la caracterizacion quimica de la madera de bolaina blanca

a. Contenido de extractivos

Se realiz6 mediante gravimetria, previa extraccion con alcohol etilico 96° en un sistema
Soxhlet como se establece en la norma TAPPI T 204 cm-97 (1997).

b. Contenido de Holocelulosa y alfa- celulosa

Los contenidos de holocelulosa y celulosa se obtuvieron mediante el método de Jayme-Wise

y Kurnchner y Hoffer, respectivamente

c. Contenido de Hemicelulosa

El contenido de Hemicelulosa fue hallado mediante la sustraccién de holocelulosa y

celulosa.
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d. Contenido de Lignina

El contenido de lignina se determin6 mediante el método Klason de acuerdo con la norma
TAPPI T 222 om-98 (1998).

e. Contenido de Cenizas

El contenido de cenizas se determind de acuerdo a la norma TAPPI T 211 om-93 (1993)

A continuacién en las figuras 20,21,22,23 y 24 se muestran los ensayos realizados para la

caracterizacion quimica de la madera de bolaina.

La figura 20 muestra el ensayo para extraer los extractivos contenidos en la madera de
bolaina, el equipo usado fue un sistema Soxhlet a refliujo constante acompafado de unas

estufas para evaporar el solvente.

Figura 20. Ensayo de Contenido de extractivo
(A)Ensayo de Holocelulosa (B) Muestras al culminar el ensayo (Holocelulosa)

Figura 21. Ensayo de contenido de Holocelulosa
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(A) Aserrin expuesto a acido sulfurico concentrado y B) Disolucion de los carbohidratos bajo
temperatura
Figura 22. Ensayo de Contenido de Lignina del presente estudio

gt eccoodInee
6CLuad0e
Peecvvornny

(A) Ensayo de contenido de celulosa y B) Celulosa obtenida de las muestras correspondiente a cada
seccion en estudio
Figura 23. Ensayo de contenido de Celulosa del presente estudio

16000

Furnace

(A) Equipo Mufla, (B) y (C) Cenizas obtenidas después del ensayo
Figura 24. Ensayo de contenido de cenizas del presente estudio
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3.4.3. Obtencion y blanqueamiento de la pasta celulésica

a. Obtencion de la pasta celulésica

Antes de la coccion, se humedecié una cantidad equivalente a 150 g masa seca de astillas,

tratamiento para cada seccion del arbol, durante 24 horas a temperatura ambiente.

El pulpeo se realizo en el digestor rotatorio; a una presion establecida entre 6 a 10 kg/cm?,
temperatura maxima de 180 ° C, a un tiempo total promedio de 3 horas y un factor H de
1200. En la tabla 7 se mencionan los parametros usados para la coccion de las muestras de

madera de bolaina.

Tabla 7: Condiciones de Coccion de la pasta celulosica de bolaina
Parametros Condiciones
Alcali activo (NaOH) (%
correspondiente a la masa de 18
madera)
Masa seca de madera (g) 150
Relacion en peso licor/madera 4:1
Antraquinona (% correspondiente a 0.1
la masa de madera) '
Factor H 1200

Durante el proceso se controlé el tiempo, cada cinco minutos, determinando la velocidad de
reaccion conforme a la Ecuacion de Arrhenius, hasta alcanzar el valor predeterminado del
factor H 1200. En la figura 25 se muestra el diagrama de variacion de tiempo versus

temperatura y velocidad de reaccion desarrollado durante los procesos de pulpeo.
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Figura 25. Diagrama de coccidn realizada a una de las muestras de madera de bolaina usada.

Al finalizar la coccidn, se retir0 la pulpa, separando el licor negro colocando el producto
en una bolsa de tela con lavadas sucesivas hasta eliminar el licor negro residual. La pulpa,
luego fue llevada a una centrifugadora para eliminar el exceso de agua y posteriormente se
determino su contenido de humedad. Luego del centrifugado, se separaron y cuantificaron
los incocidos. Al final del proceso se determin6 el rendimiento de pulpeo quimico, y se

evalud la lignina residual a través del indice de kappa (TAPPI T 236cm-85).

La figura 26 representa graficamente las actividades relacionadas a la obtencion de pasta

celulésica a partir de astillas de bolaina.
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Figura 26. Flujograma de la obtencién y blagueamiento de la pasta celulosica

b. Blangueamiento de la pasta celulsica

La pasta celulésica fue blanqueada, mediante una secuencia de cuatro etapas:

1. Clorito de Sodio (D): La primera etapa consistio en reaccionar la pulpa con clorito de
sodio a un porcentaje del 6 por ciento de su masa seca. Adicionando 10 gotas de acido
acetico. La etapa se hizo por duplicado.

2. Hidroxido de sodio (E): Consiste en una extraccién alcalina, usando NaOH al 5 por
ciento de la masa seca.

3. Hipoclorito de Sodio (H): Principal agente blanqueador usado en un 5 por ciento dado
de la masa seca de la pulpa. Durante esta etapa se agrega 1 mL de NaOH al 40 por
ciento.

4. Peroxido de hidrogeno (P): Durante la Gltima etapa, se us6 H.O, como reactivo,
Adicional al reactivo principal, se afiade 5 mL de NaOH al 40 por ciento.

El blanqueo de las pulpas se realizé dentro de bolsas de polietileno dentro un bafio maria,
bajo condiciones establecidas. Al término de cada secuencia se realizd un lavado sobre la
pulpa para neutralizar los reactivos usados. En la tabla 8 se detallan los parametros usados

en las diferentes etapas de blanqueamiento.
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Tabla 8: Secuencia de blanqueo

SECUENCIA D E H P
/| REACTIVO (ClOy) (NaOH) (NaClO) (H202)
N® 2 1 1 1
repeticiones
Distribucion
del 6% 5% 20% 2%
blanqueador
Temperatura
o 70 70 45 70
()
Tiempo 60 120 150 90
(minutos)
Consistencia
(C %) 8 8 8 10
pH <4 >11 9all 10a1l

Nota: La distribucion del blanqueador corresponde a un porcentaje de la masa seca de la pulpa

La figura 27 muestra las imagenes del proceso de blanquemiento a la que fue sometida la
pulpa quimica. En la figura 27.A se muestra la pulpa antes del proceso de blanqueamiento,
en la imagen 27.B se muestra el proceo de blanquemiento de la pulpa usando los reactivos
en bafio maria y finalemente en 27.C si visualiza como queda la pulpa después de culminar

el proceso de blanquemiento,

Figura 27. Proceso de blanqueamiento
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c. Control del blanqueo

Se realizo la evaluacion del blanqueo a través del indice de micro- Kappa siguiendo la Norma
TAPPI T 236cm-85.

La figura 28 muestra la titulacién con la muestra para determinar el indice Kappa después

del proceso de blanqueamiento.

Figura 28. Ensayo Kappa para determinar el contenido de lignina residual

3.4.4. Medicion de elementos anatémicos de interes en fibras de Guazuma crinita
Mart.

La caracterizacion anatomica de las fibras de bolaina blanca se realiz6 de acuerdo con la
norma de procedimientos para estudios de anatomia de la madera (Ibama, 1991). Se realiz6
la medicion de longitud, ancho y espesor de pared de 30 haces fibrosos obtenidos
previamente de la pasta celulésica, con un microscopio LEICA DM500 con aumentos de 4X,

10X y 40X. La figura 29 muestra la preparacion de las placas y la medicién de fibras.
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(A) Preparacion de las placas de vidrio con las fibras a medir y (B) Medicidn de las fibras de Bolaina
blanca
Figura 29. Medicion de las fibras de Bolaina

3.4.5. Obtenciony liofilizacion de la NCF

Para la obtencion de la NCF, se optd por un proceso mecanico, realizado mediante la

desfibrilacion usando un molino planetario de bolas.

La molienda se realizd sobre la pulpa blanca obtenida anteriormente, expuesta a una
consistencia del uno por ciento en agua, en la figura 30 se observa el procedimiento hasta
obtener como producto la NCF y en la tabla 9 se muestran las especificaciones de la

operacion.

Tabla 9: Especificaciones de molienda

Concentracion de la solucion

1%
pulpa/agua
Velocidad de molienda 300 RPM
Diametro base giratoria 360 mm
Tiempo total de molienda 3 horas
Fuerza Centripeta (aprox.) 360 N
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A) pulpa blanca B) Molino de bolas planetario, C) NCF obtenida después de la molienda y D) NCF
conservada en refrigerador
Figura 30. Molienda de la pasta blanca de bolaina para la obtencién de NCF

La NCF obtenida, después de la molienda fue liofilizada para el calculo de rendimientos y

también realizar su caracterizacion.

La operacion de liofilizado inicia desde el condicionamiento del material por un bafio
congelante a 233 ° K, luego se inicia la liofilizacion con la reduccidn de la presion absoluta,

con una duracioén de 20 horas a 0.03 mbar. (Ver figura 31)

A) Bafio refrigerante B) Equipo liofilizador, C) y D) NCF liofilizada
Figura 31. Liofilizacién de la NCF de bolaina
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3.4.6. Determinacion del grado de polimerizacion (GP) de la NCF

El grado de polimerizacion fue calculado a partir de la viscosidad intrinseca (n), la cual se
determind por norma TAPPI T230 e ISO 535/1-1981(E). La evaluacion se realizo sobre
muestras de NCF liofilizada correspondientes a cada seccion de interés para la investigacion.

Se utiliz6 un viscosimetro capilar (Ubbelhode).

Procedimiento (Ver figura 33):

Se pesaron 0,05, 0,10, 0,15y 0,20 g de NCF liofilizada correspondiente a cada seccion
evaluada, luego, en cada caso se dispersé con 25 mL de agua destilada y 25 mL de
cuprietilamina 1M a 25°C por 30 minutos.

Se extrajo 20 mL de la dispersion (NCF, agua y cuprietilamina) y se deposito en el
viscosimetro; con la ayuda de una bombilla de succion se llevé el fluido a la marca
superior del capilar del viscosimetro y se registré el tiempo de desplazamiento del fluido
hasta alcanzar la marca final del capilar, se tomaron cuatro valores de tiempo de

desplazamiento, ademas del tiempo de la dispersion sin haberse afiadido NCF.

Posteriormente se calcularon los valores de viscosidad relativa (Vrel.), v. especifica (V

esp.) Y V. reducida (V req.) para cada concentracion:

0 ¢
V(rel.) - ; - ;
v _ t— ¢t _ t 1
(esp) — T - a_
mL V(esp.)
V(red.) (7) = C

Donde:

n: Viscosidad dinamica de la dispersion con NCF

no: Viscosidad dindmica de la dispersion sin NCF

t: Tiempo en que se demora en fluir por el capilar la solucién con NCF
to: Tiempo en que se demora en fluir por el capilar la solucion sin NCF
C: Concentracion de pasta seca en dispersion

La viscosidad intrinseca (1) determinada es la viscosidad limite, es decir, viscosidad

extrapolada a dilucion infinita (figura 32) donde la concentracién es igual a 0.
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Figura 32. Viscosidad Reducida (y RED) vs Conc. Solucion

Fuente: Ehman (2019)
Para calcular el grado de polimerizacion a partir de la viscosidad intrinseca se utilizo la

formula desarrollada por Marx Figini (1962).

[n] = K x DPY

Donde  es la viscosidad intrinseca, DP es el gado de polimerizacion y los valores “K”y “a”

son constantes que dependen del polimero y del solvente (Ver tabla 10)

Tabla 10: Ecuacion para determinar GP
Ecuacién Rango DP
[n] = 2.29 « DPO-76 DP > 1000
[n] =0.42 « DP DP< 1000

Fuente: Marx -Firgini (1995)

A) Reactivo Cuprietilamina 1M, B) Solucién de Cuprietilamina, agua y NCF en agitacion a 25 °C y C)
Ensayo de viscosidad mediante uso de viscosimetro capilar
Figura 33. Ensayo para determinar GP mediante viscosidad Intrinseca
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3.4.7. Caracterizacion de la NCF

e Microscopia electrénica de barrido

El analisis morfoldgico de la NCF se realizd por Microscopia electronica de barrido (SEM),
el equipo utilizado fue el ZEISS EVO MA10. Las muestras se secaron a una temperatura de
50 °C durante 24 horas, posteriormente se regularan las tensiones del acelerador del equipo

para analizarlas.

Una vez obtenidas las imagenes, estan fueron procesadas mediante el software ImageJ para
determinar el tamafio del diametro sobre las fibras. Las fibras evaluadas corresponden a las

visibles y sin defectos de resolucion.

e Espectroscopia infrarroja de transformacion de Fourier

Para el andlisis de las vibraciones moleculares de las muestras de NCF, se us6 un
espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR. El equipo fue usado mediante
el método de reflexion total atenuada (ATR) con escaneos sucesivos sobre la muestra a una
resolucion de 4 cm™ con longitudes de onda en el rango de 400 a 4000 cm™. Una vez obtenidos
los espectros de las muestras de nanocelulosa, se procedi6 al procesamiento de estos usando
el software Essential FTIR como se observa en la figura 34; se eliminaron los efectos de
interferencia (dispersion de luz, ruido y variaciones de la longitud de trayectoria), ademas se
realizd el suavizado, variacion normal estandar, correccién de dispersion multiplicativa y

correccion de linea recta.
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A) Espectro Crudo; B) Espectro llevado a linea base; C) Espectro suavizado y corregido y D) Espectro con asignatura de picos de absorcion

Figura 34.

Procesamiento de los Espectros IR de NCF de bolaina
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e Difraccion de rayos X

Se uso el equipo difractometro de rayos X Bruker D8 ADVANCE; el equipo fue calibrado con
las propias muestras. La emision de la radiacion X fue emitida a una longitud de onda igual a
1,5406 A. En los parametros del analisis, el angulo de Bragg se barrié en el rango 6° < 26 <
90°con un intervalo de 0,01°. La corriente de cétodo y el voltaje fueron de 20 mA y 40 kV

respectivamente.

Las reflexiones maximas y minimas para cada muestra analizada que se muestran en la data del
software propio del equipo, se usaron para determinar el porcentaje de cristalinidad a través del
método de Segal (Segal et al.,1959):

IC=1(1 118 100
= ( 122.6> X
Donde:

118 e 122,6 son las magnitudes correspondientes al diagrama de difraccion para los angulos 2 6 = 18
°y260=22,6"°, correspondientes a los planos de reflexion (110) y (200), respectivamente.

Por otro lado, se determiné el tamafio promedio de los cristales de celulosa mediante la
ecuacion de Scherrer (1918), hallada en el plano de reflexién méaximo la cual corresponde a

200 (2 6 =22.6).
B 0,94 1
"~ bcosO

Donde:

0,94 es el valor de la constante de Scherrer correspondiente a la simetria y forma de los
cristales de la celulosa

A es la longitud de onda de los rayos X el cual tiene un valor de 1,5406 A

b es la anchura a media altura del pico (en radianes) el cual es hallado mediante el software con
el que se trabaja.
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e Anédlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico de la NCF se realizd con el equipo TGA 70-LECO segun la
norma ASTM D7582; se us6 NCF obtenida de las secciones estudiadas, con tres
repeticiones. Las muestras de NCF liofilizada fue de 1 g. La muestra se coloc6 en crisoles
de aluminio, y sometidas al analisis con temperaturas en el rango de 25 a 900 °C, a una tasa

de crecimiento de 10 °C min™.

Mediante el software del equipo se registraron pérdidas de masa conforme aumento la

temperatura, que se muestran en el termograma de cada muestra.

e Espectroscopia ultravioleta-visible

Se utiliz6 espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) para determinar la capacidad de
adsorcion de la NCF sobre tinte de azul de metileno. Las mediciones se realizaron en un
espectrofotometro UV-Vis modelo Lambda 21, Perkin Elmer. La NCF liofilizada fueron
analizadas a dos concentraciones de azul de metileno: 10 ppm y 20 ppm. En cada caso, se
tomd una muestra de 15 mL de la solucién y se deposité en un tubete del mismo volumen
por duplicado. La muestra fue centrifugada por 30 minutos, para sedimentar las particulas
de NCF. La fraccion liquida, sin sedimento, se llevo a lectura en el espectrofotémetro;

también se tomo lecturas en blanco.

Con los datos obtenidos se elaboraron los graficos de isotermas.
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3.4.8. Disefo experimental

El disefio del experimento corresponde a los resultados de los diferentes experimentos con
respecto a la variable de interés, posicion longitudinal de la madera del fuste de tres arboles

de bolaina, procedente de la region Ucayali; los niveles de la variable son los siguientes:

e Seccion apical
e Seccién Media

e Seccion basal

De acuerdo a la variable del disefio seccion del fuste, se realizé el experimento con el anélisis
sobre la materia prima en tres etapas: como madera, como pulpa quimica y como
nanocelulosa (NCF). Las evaluaciones realizadas (variables dependientes) corresponden a

cada etapa de la materia prima, desde madera hasta nanocelulosa.

En la tabla 11, se observan las caracteristicas que se evaluaron para analizarse

estadisticamente.
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Tabla 11: Caracteristicas evaluadas para cada variable

Nivel longitudinal del Fuste

. : . . Seccion Seccion
Materia prima Caracteristica Unidades Seccion Alta Media Baja
Grado de polimerizacion SIM 4 4 4
Longitud de fibras micrémetros (um) > 40 > 40 >40
Diametro de fibras Nandmetros (nm) > 40 > 40 > 40
indice de cristalinidad de las fibras Porcentaje (%) 1 1 1
Nanocelulosa Tamafo promedio de los cristales Nan6metros (nm) 1 1 1
fibrilar (NFC) presentes en las fibras
Termoestabilidad (*) Grados Celsius (°C) 3 3 3
Material Volatil (*) Porcentaje (%) 3 3 3
Rer;ocmn de azul de me_tlleno (2 Porcentaje (%) 9 9 5
iferentes concentraciones)
Pulpa L(_)pgitud de fi_bras m?cr@metros (um) 30 30 30
blanqueada Dl_ametro de fibras mlcrometrps (um) 30 30 30
Rendimiento del proceso Porcentaje (%) 4 4 4
Pulpa Quimica Rendimiento del proceso Porcentaje (%) 4 4 4
Contenido de alfa -Celulosa Porcentaje (%) 3 3 3
Madera de Contenido_de Hem_ice!ulosa Porcentaje (%) 3 3 3
bolaina blanca Conte_nldo de ngnl_na Porcentaj_e (%) 3 3 3
Contenido de extractivos Porcentaje (%) 3 3 3
Contenido de ceniza Porcentaje (%) 3 3 3

Nota: Los nimeros corresponden a las repeticiones realizadas por caracteristica evaluada, todo por triplicado para cada arbol en estudio, salvo para la NCF en el

cual los ensayos se realizaron exclusivamente para el arbol 1 a excepcion de los que contengan el (*)
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En el desarrollo de la presente investigacion se plantearon las siguientes hipétesis:

Hipotesis nula (Ho): La NCF proveniente de bolaina blanca (Guazuma crinita) no presenta

diferencias en sus caracteristicas entre los tres niveles de seccién del fuste longitudinal.

Hipotesis alterna (H1): La NCF proveniente de bolaina blanca (Guazuma crinita) presenta

diferencias en sus caracteristicas entre los tres niveles de seccion del fuste longitudinal.

El analisis de datos se realiz6 con una variable con tres niveles diferentes; mediante la

comparacion de medias. Ver tabla 12.

Tabla 12: Anadlisis de resultados de los diferentes experimentos realizados en la investigacion
Altura
Variable longitudinal del
fuste
Seccion Basal
Niveles Seccion Media

Seccidén Apical

Comparacion de resultados a través de Ho: pa= um=us
medias para cada caracteristica por nivel  Hi: ua# um#us

Previa evaluacion del cumplimiento de supuestos homogeneidad de varianza y distribucién
normal, se evalud el efecto de la posicion axial a través del andlisis de varianza (ANOVA),

en caso de significancia se realiz6 la prueba Tukey a un nivel de confianza del 95%.

Por otro lado, resultados que se adapten a un modelo no paramétrico, fueron evaluados
mediante la prueba Kruskal — Wallis, en caso de significancia se la realizé la prueba Mann-

Whitney a un nivel de confianza del 95%.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.Rendimientos de los procesos hasta la obtencion de NCF

En la presente investigacion se obtuvo nanocelulosa fibrilar a partir de madera descortezada
proveniente de diferentes alturas del fuste del arbol de bolaina; la variacion grafica de los
valores de los rendimientos acumulados se muestra en la figura 35. Los resultados

corresponden a las diferentes etapas de transformacion desde madera hasta nanocelulosa

fibrilar. Los

obtenidos. La seccidn apical, media y basal obtuvieron rendimientos de 32,1; 33,6 y 31,0

rendimientos para cada etapa de transformacién, son valores promedios

por ciento; respectivamente.

100.0

80.0

60.0

Rendimiento (%)

20.0

OAlta
Media
Baja

Rendimiento acumulativo en la fabricacion de NCF
desde troza de madera de bolaina

BEJG
Media
Troza Rodajas chips Digestion Blanqueo de NCF
a pulpa
100.0 89.5 85.2 39.1 335 32.1
100.0 89.4 85.1 40.0 35.0 33.6
100.0 90.0 85.6 39.0 323 31.0

Nota: Los rendimientos para cada operacion/proceso son promedios de resultados obtenidos de tres arboles

Figura 35.

diferentes para cada seccion en estudio.
Rendimiento acumulativo en la obtencién de NCF desde troza de madera de bolaina



Las operaciones que corresponden a la obtencion de trozas, rodajas y chips, estan
involucradas en lo que es el condicionamiento de la materia para su uso posterior en procesos
quimicos. Durante estas operaciones se perdio aproximadamente el 15 por ciento de masa

inicial.

A partir del acondicionamiento de la materia, se continué con la segunda etapa que
corresponde a los procesos de transformacién quimica. EI primero fue la digestion con un
rendimiento del proceso del 45 por ciento y en valor acumulado del 40 por ciento. En el
segundo proceso, blanqueamiento de la pasta celuldsica, se tuvo un rendimiento del 85 por
ciento y un rendimiento acumulativo del 33 por ciento. La pérdida de masa del proceso
corresponde a la disolucion de la lignina remanente que no fue removido del proceso

anterior, ademas de carbohidratos que se hidrolizaron por los parametros usados.

Por altimo, el tratamiento final fue la molienda de la pasta blanca, se realiz6 en un molino
planetario de bolas, siendo el producto final la nanocelulosa fibrilar (NCF) en solucion a una
consistencia del 1,5 por ciento, el rendimiento fue calculado a partir de liofilizacion de la
solucion para obtener NCF seca y realizar el balance de masas. El rendimiento del proceso

fue del 96 % aproximadamente y el rendimiento acumulativo final fue de 32 por ciento.

4.2.Caracterizacion de la composiciéon quimica total de la madera de bolaina blanca

4.2.1. Caracterizacion quimica de los componentes estructurales de la madera de
bolaina

En la tabla 13 se muestran los resultados generales de la caracterizacion quimica de los
componentes estructurales de la madera de bolaina de tres afios y medio de edad. Los
resultados no mostraron diferencias significativas para el contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina a lo largo del eje longitudinal del fuste a tres alturas diferentes:

seccidn apical, media y baja.
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Tabla 13: Componentes macromoleculares de la madera de Bolaina

S. Alta S. Media S. Baja Prueba estadistica

C.Celulosa  53,30(n.s.) 52,67(n.s.) 52,54(n.s.) ANOVA
C. Hemicelulosa 24,18(n.s.) 23,76(n.s.) 24,64(n.s.) ANOVA
C. Lignina 23,11(n.s.) 22,93(n.s.) 22,95(n.s.) ANOVA

Nota: Los datos son expresados en Porcentaje. Donde: n.s.: no significativo

La figura 36 es la representacion grafica de los resultados mediante columnas agrupadas para

analizar la variabilidad del contenido de los componentes macromoleculares entre secciones.

Estadisticamente los valores de celulosa entre secciones no muestran diferencias
significativas, lo cual indica que la concentracion de la misma no es diferente entre secciones
del eje longitudinal del fuste para arboles de bolaina de 3 afios y 6 meses de edad. Malpartida
(2010) realizd el ensayo de contenido celulosa con madera de bolaina de 4 afios para
diferentes secciones del eje longitudinal, encontrado diferencias significativas, donde la
concentracion de la misma decrece con respecto a la disminucion de la altura del fuste. En
la presente investigacion la zona apical, media y basal muestran una concentracion de
celulosa de 53,3 %, 52,67 % y 52,54 %, respectivamente.

Con respecto al contenido de lignina, no se presentd diferencias significativas entre
secciones. Los valores de concentracion de lignina para la seccién basal, media y apical son
de 22,95; 22,93 y 23,11 por ciento, respectivamente. Pese a no haber diferencias
significativas, se observa una ligera mayor proporcion de lignina en la zona apical; Orea et
al. (2004) menciona que en la zona apical del fuste se encuentra mayor proporcién de madera
juvenil, lo cual hace posible una mejor accesibilidad quimica y es posible extraer mayor
cantidad de lignina, caso contrario ocurre en la zona inferior del fuste, donde la madera
cuenta con madera con un grado de lignificaciébn mayor y se encuentra mas reticulada. El
contenido de lignina hallado mediante el ensayo usado, corresponde a lignina insoluble, la
cual se caracteriza por ser la proporcién mas estable a solubilizacion de la lignina total. La
baja concentracion de lignina se relaciona a la edad temprana del arbol, pues segin Villen
(2007), esta aumentara conforme al aumento de edad, por la necesidad de arbol en

endurecerse y obtener mayor resistencia.
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m C. Celulosa C. Hemicelulosa C. Lignina

S. MEDIA

S. BAJA

Figura 36. Variabilidad del contenido de celulosa en la madera de bolaina a diferentes secciones del
eje longitudinal del fuste

El contenido de celulosa hallado presento un valor superior a los obtenidos por Milciades et
al. (2019) y Malpartida (2010) que trabajaron con madera de bolaina de cuatro afios y
obtuvieron porcentajes del 51,9 y 48,4, respectivamente; pero similar al obtenido por Cipra
(2020) en su tesis para madera de raleo proveniente de una plantacion de bolaina con edades
entre 5y 8 afios, con un valor de 53,6 por ciento. Con respecto al contenido de lignina, los
valores estan por debajo a los obtenidos por Milciades et al. (2019) pero por encima a los
resultados obtenidos por Malpartida (2010) y Cordova (2020), quienes obtuvieron los

siguientes promedios: 28,61; 20,39 y 22,75 por ciento, respectivamente.

Por ultimo, se cuantifico la holocelulosa (celulosa mas hemicelulosa), la cual no mostro
diferencias significativas; los valores obtenidos son menores a los de Milciades et al. en el
2019 con 79,23 por ciento, pero mayores a los de Coérdova (2020) y Malpartida (2010)
quienes obtuvieron 72 y 73,5 por ciento, respectivamente. En otras investigaciones, Cipra
(2020) obtuvo un valor de 87,43 por ciento para arboles de bolaina entre 5y 8 afios, por otro
lado, Astete et al. (2021) trabajo con arboles de bolaina de 1.8 afios de edad y obtuvo valores

de 39,75y 59,96 por ciento para las zonas apical y basal, respectivamente.
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4.2.2. Caracterizacion quimica de los componentes de bajo peso molecular de la
madera de bolaina

La tabla 14 contiene los resultados con respecto a los componentes no estructurales de la
madera de bolaina usada en la presente investigacion.

El contenido de extractivos solubles no mostro diferencias significativas entre secciones. El
maximo valor promedio pertenece a la zona media (1,90%), seqguido de la zona basal (1,55%)
y zona apical (1,71%), respectivamente. Pefia (2006) menciona que un gran porcentaje de
extractivos en la madera, hace de est4, un material no deseado para la fabricacion de pulpa,
debido a que influye negativamente en la deslignificacion durante la digestion y ademas de

formar complejos coloreados que afectan la blanqueabilidad de la pasta.

Con respecto al contenido de cenizas, no se encontraron diferencias significativas entre las
secciones evaluadas. Su valor esta por debajo del uno por ciento, la cual cuantifica los
constituyentes inorganicos de la madera conformada principalmente de los elementos:
calcio, potasio, magnesio y silicio. El silicio se contabilizo en un valor menor al 0,27 %,
valor ideal debido a su abrasividad, ya que es un material que puede influir durante los

procedimientos mecanicos de molienda.

Tabla 14; Componentes de bajo peso molecular de la madera de bolaina

Prueba

S. Alta S. Media S. Baja estadistica

C. Extractivos 1,71(ns.) 1,90(n.s.) 1,75(n.s.) ANOVA

Kruskal-
Wallis

C. Silice 0,26(n.s.)  0,20(n.s.) 0,25(n.s.) ANOVA
Nota: Los datos son expresados en Porcentaje. Donde: n.s.: no significativo

C.Cenizas 0,75(n.s.) 0,81(n.s.) 0,77(n.s.)
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4.3.Proceso de Digestion y blanqueamiento de la pasta celulésica
4.3.1. Pasta celulosica

En la tabla 15, se aprecian los rendimientos promedios obtenidos de la coccion de la madera
de bolaina. Los promedios son resultados de cuatros repeticiones por seccion (Seccion: alta,
media y basal). Los resultados fueron expuestos a un analisis de varianza (ANOVA), donde
se determino que no existen diferencias significativas entre los promedios de rendimiento de

pulpeo entre secciones.

Tabla 15: Rendimientos de pulpa quimica obtenida a partir de chips de madera de Guazuma
crinita
Arbol 1 Arbol 2 Arbol 3
Seccion R. P. R.P. R.P. R.P.G. por
delfuste (%) PF @) PE ) PE o seccion

Base 41,44 317 5444 383 4073 215 45,54
Media 47,38 1,04 4500 446 4867 1,05 47,01

Alta 4433 1,44 46,70 7,64 46,81 4,13 45,95

R.P.G. por 44,38 48,71 45.40
arbol

Condiciones de pulpeo: NaOH: 18 %, Antraquinona: 0.1 %, Factor H: 1200, Relacién solido/liquido: ¥a
Donde: R.P.: Rendimiento promedio, D.E.: Desviacion estandar y R.P.G.: Rendimiento promedio general

Los rendimientos obtenidos para las diferentes secciones del fuste oscilan entre 45y 47 por
ciento, lo que coincide con Gonzales (2013) quien sefiala que el rendimiento de una digestion
a la soda esta entre 45 a 55 porciento. Por otro, el rendimiento obtenido es menor al obtenido
por Gratelli (2017) que obtuvo un valor del 47 por ciento para arboles de bolaina de una
plantacion de 5 afios de edad. En una investigacion registrada por la revista Forestal del Peru
en 1968, se obtuvo un rendimiento de pulpa realizado en Finlandia entre 46,1 y 52,2 por

ciento para arboles de bolaina de bosque natural.

Los resultados no mostraron significancia con respecto al rendimiento entre secciones, sin
embargo, existen variaciones de los resultados en una misma seccion. En la figura 37 se
observa que la seccion basal presenta mayor variabilidad, sequido de la seccion alta; la

seccién media tiene baja dispersion.
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Figura 37. Variacién del rendimiento del proceso de pulpeo de la madera de bolaina a diferentes
secciones

El rendimiento del proceso de digestion de la madera de bolaina a diferentes secciones,
indica una solubilizacion de los elementos no celuldsicos casi en su totalidad. De resultados
anteriores, la madera de bolaina a diferentes secciones contenia alrededor de 23 y 24 por
ciento de lignina y hemicelulosa, respectivamente. El porcentaje de celulosa en la madera
estaba por los 52 por ciento; el bajo rendimiento obtenido del proceso de pulpeo en general,
se debe a que parte de la celulosa amorfa (celulosa beta y gamma) ha sido degradada debido
a los parametros usados, obteniendo una pasta con gran porcentaje de celulosa tipo alfa,
celulosa més estable y con gran cristalinidad.

El rendimiento de coccion se ve influenciado por el alcali activo debido a que segun
Fuenmayor (2007) se relaciona directamente con las reacciones de deslignificacion y
degradacidn parcial de carbohidratos. El uso de antraquinona sirve para la estabilizacion de
los carbohidratos durante la digestion, de tal manera que se reduzca su degradacion
(Gonzales,2013). Por otro lado, el consumo de alcali activo (18 % NaOH) se relaciona con
el contenido de lignina de la materia prima, que en este caso estuvo por debajo del 23 por
ciento. Gratelli (2017) adjudica que un alto contenido de lignina no solo reduce el

rendimiento del proceso de coccidn, sino que ademas incrementa el consumo de alcali.
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4.3.2. Blanqueamiento de la pasta celulésica

En la tabla 16, se aprecian los rendimientos promedios obtenidos del proceso de
blanqueamiento de la pulpa quimica de bolaina. Los resultados fueron expuestos a un
andlisis de varianza (ANOVA), donde se determin6 que no existen diferencias significativas
entre los promedios de rendimiento del proceso de blanqueamiento entre secciones. Esto
quiere decir que la metodologia usada en una serie de diferentes etapas fue estandar sin

influencia en la variable estudiada.

Tabla 16: Rendimientos del proceso de blanqueamiento de la pulpa quimica de madera de
bolaina
Arbol 1 Arbol 2 Arbol 3
Seccion  R.P. R.P. R.P. R.P.G. por
delfuste (%) °F @) PF @) PE o seccion

Base 91,10 734 7444 289 8583 419 83,79
Media 8429 524 9163 534 86,68 5,09 87,53
Alta 88,23 522 8085 704 8781 6,33 85,63

RP.G. 87.87 82,31 86,77
por arbol

Donde: R.P.: Rendimiento promedio, D.E.: Desviacion estandar y R.P.G.: Rendimiento promedio general

El objetivo del blanqueo en la pasta celulosica fue remover la lignina remanente que no fue
eliminada del proceso de coccion y por consiguiente aumentar la pureza de la pasta en
celulosa. Gonzales (2013) menciona que el blanqueo se justifica por la solubilizacion de
compuestos cromogenos (lignina) mediante oxidacidn, para obtener principalmente celulosa

cuyo color intrinseco es blanco.

Ademas de la lignina residual, también se solubilizan iones metalicos y se degradan hidratos
de carbono (Area, 2007). La misma autora en mencion, cataloga el blanqueo como una
continuacion de la coccion en el que los rendimientos rondan entre un 90 y 97 por ciento; de
lo dltimo, el rendimiento del proceso esta entre 82,3 y 87,9 porciento, valores por debajo a
lo descrito por la autora citada. El bajo rendimiento se debe a la perdida de pulpa blanca
debido a la intensidad del blanqueo con la consiguiente eliminacion de masa de la pulpa,

principalmente lignina residual y carbohidratos de bajo peso molecular.
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El blanqueo se realizd en diferentes secuencias con distintos reactivos a diferentes
condiciones (concentracion, temperatura y tiempo de reaccién), la utilizacion de reactivos
en diferentes etapas otorga una mayor blancura a la pasta, ademas de una menor degradacion
de las fibras (Cabascango et al.; 2021).

En la tabla 17 se observa los valores de indice Kappa obtenidas de dos muestras tomadas
aleatoriamente de pulpa quimica blanca perteneciente a la seccion basal de madera de

bolaina y su comparacion con kappa obtenida de pulpa sin blanquear.

Tabla 17: Ensayo indice de kappa para pulpa sin blanquear y blanqueada

Pulpeo  Blanqueo

indice de kappa 32,96 3,79
Lignina residual (%) 4,28 0,50
Deslignificacion 84,49 98,22

Los resultados obtenidos muestran una gran disminucion del indice de kappa de la pulpa sin
blanquear comparada con la blanqueada; esto implica la reduccién notable de la lignina
residual hasta un valor menor al uno por ciento. La deslignificacion de la pasta blanca llega
un valor de 98,22 por ciento; de tal manera que el proceso por etapas tuvo una gran eficacia;
el resultado obtenido, también se explica al bajo contenido de extractivos (< 2 %) en la
madera de bolina, ya que la presencia de este componente influye negativamente en la
deslignificacion. La remocién de lignina es importante ya que facilitara la modificacion
morfologica de las fibras para su transformacion en nanocelulosa, ademas de aumentar su

interaccion con otras matrices debido a la modificacion superficial (Cuellar y Mufioz; 2010).
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4.3.3. Datos biométricos

Las fibras que fueron medidas pertenecen al arbol 1. En la tabla 18, se muestran los
resultados en la medicion de los pardametros morfoldgicos. El interés sobre la medida de
estos pardmetros es para dar a conocer el cambio dimensional después del proceso de

molienda para la obtencion posterior de nanocelulosa fibrilar.

Tabla 18: Mediciones de las fibras de la pulpa quimica blanqueada

Medicion de los elementos anatdémicos de las fibras

Muestras S.alta  S.media S.basal Promedio Pru?b_a
estadistica
Longitud (um) 30 1087(b) 1059(b)  1322(a) 1156 Tukey
Diémetro total (um) 30 3010(8) 2977(a) 26,44(b) 28,77 skl
Espesor de pared 10 361(ns) 439ns) 372(ns) 301 ANVA
Didmetro lumen (um) 10 1722(0) 1659(c) 18.7() 17,33 K\/r\7a3|lﬁsl

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Las longitudes promedias para las diferentes secciones del fuste muestran diferencias
significativas con respecto a la seccién basal. La longitud promedio tiene un valor de 1156
um, el cual se puede catalogar como fibras de longitud mediana segin IAWA (1989). Por
otro lado, el diametro de fibra muestra diferencias significativas en la seccién alta con
respecto a la seccion media y basal, el diametro promedio obtenido tiene un valor de 28,77
um, el cual se clasifica en la categoria de fibras de didmetro medio segun IBAMA (1991).
Piccone (2019), Cddova (2018) y Miguel (2018) en sus investigaciones obtienen valores de
longitud superiores a los obtenidos para arboles de plantaciones de bolaina de 3 (1384 um),
4 (1399 um) y 15 (1216 um) afios de edad respectivamente. Los mismos autores en mencion
obtuvieron valores de 24,4 um, 28,82 um y 24 um para el diametro de fibra de madera de

bolaina respectivamente.

Con respecto al espesor de pared celular, los resultados no mostraron significancia. Piccone
(2019) obtuvo valores cerca a las 3 um para el espesor de pared, resultado similar al obtenido

en la presente investigacion.
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Es conocido que el cambio de los elementos anatémicos se da conforme al incremento de
edad de los arboles. En este sentido, los &rboles usados para la investigacion tienen una edad
de 3 afios y medio, por lo cual lo podremos catalogar como arboles juveniles. Conforme la
madera se vuelva mas madura, las fibras en general, tienden a ser mas largas, anchas y de

mayor espesor de pared (Panshin y De Zeeuw 1980).

Beeckman (2016) nos menciona que el ambiente del lugar de origen de las especies forestales
influye tanto en su crecimiento como en la calidad de los elementos anatomicos de su
madera, sin embargo, segun Hillman (1998), el tratamiento que se realice para separar los
elementos anatdmicos de interés tendré influencia sobre los resultados en la medicion de las
fibras, siendo los mas generales la maceracion y menos usado los mecéanicos. Teniendo en
cuenta esto dltimo, la variacion de los resultados en comparacion a los autores citados, se

debe al tratamiento alcalino en coccion usado en este estudio.
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4.4. Caracterizacion de CNF

4.4.1. Grado de polimerizacion de CNF mediante viscosidad Intrinseca

La tabla 19 muestra los resultados del ensayo de grado de polimerizacién de la nanocelulosa
obtenida. Los resultados analizados mediante prueba estadistica (ANOVA) se determiné que
las medias de grado de polimerizacion para las diferentes secciones mostraron diferencias

significativas.

Tabla 19: Determinacion del grado de polimerizacion de NCF obtenida a diferentes
secciones del fuste

Seccion £z .
(promedio)

Alta 211 (c)

Media 249 (b)

Baja 300(a)

Donde: GP: Grado de Polimerizacion
Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

El grado de Polimerizacion NCF demuestra diferencias con la altura del fuste del cual fue
obtenido, disminuyendo al incrementar la altura de la misma. Esto coincide con lo descrito
por Abreu et al. (2004), quienes mencionan que a mayor altura del fuste las fibras se
encuentran menos reticuladas entre estas debido a un menor contenido de lignina y menor
desarrollo de las mismas, sugiriendo un menor grado de polimerizacion de las unidades

monomeéricas que la compone.

La figura 38 muestra los valores de GP de NCF de bolaina, las cuales se encuentran en el
rango de 188 y 320, la seccion basal denota gran diferencia con respecto a la cantidad de
monomeros que conforman la cadena celuldsica, seguido de la seccion media y alta,

respectivamente.
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Figura 38. Variacion del GP de NCF de bolaina proveniente de diferentes secciones

A diferencia con otros autores que siguieron la misma metodologia para hallar el GP,
encontramos a Barra (2019) quien obtuvo un valor para el GP de 290 para NCF obtenida
mediante oxidacion TEMPO a partir de Pulpa Kraft blanqueada de Eucalipto; Tarres (2017)
obtuvo valores en un rango de 300 y 450 para NCF obtenida mediante hidrolizacion
enzimatica (Endo-B-1,4-glucanasa) a partir de Eucalipto; para NCF obtenida mediante
tratamientos mecanicos como la molienda mediante discos, Megashah (2020) obtuvo valores
de GP de 500 para NCF obtenida de palma aceitera y Chuanshuang Hu et al (2014) en su
investigacion para la obtencién de NCF obtenida de Eucalipto hall6 un GP de 660. Es
evidente que el GP sera variable segun el material del cual se obtenga la NCF, ademas del

tratamiento o metodologia que se use para su elaboracion.

Por otro lado, el GP de la celulosa en estado natural en arboles tropicales esta conformada
por miles de unidades de monémeros de glucosa, en este sentido la disminucion a gran escala
del GP obtenido (entre 210 y 300) se debe principalmente a los tratamientos por el cual fue
sometida la madera hasta la obtencién de NCF, teniendo gran influencia principalmente los
procesos de digestion, blanqueo y la molienda mecanica final. Gonzales y Bueno (2012) de
manera similar a lo expuesto en el parrafo anterior, indican que las cadenas de celulosa de
van degradando mientras ocurre una deslignificacion debido a la interaccion entre reactivos

guimicos, temperatura y tiempo, lo cual refleja una pérdida considerable del valor del GP.

El GP fue calculado mediante la viscosidad intrinseca, debido al principio que cumple la

viscosidad de medir la resistencia de friccion que oponen las moléculas para un fluido de un
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solvente dado. Rabinowiz (1955) menciona que la resistencia de friccion dependera de
factores como el tipo de flujo, dimension y forma de particulas, y de la interaccion de estas
con el medio. Por esto Gltimo, el uso del reactivo de cuprietilamina como solvente se justifica
al hecho de interactuar con la celulosa de manera eficaz, solubilizandola de tal manera que

sean los mondmeros de glucosa que influyan en la solucién.

4.4.2. Ensayo SEM

Se determind la morfologia de la NCF de bolaina proveniente de diferentes secciones del eje
longitudinal del fuste a través de SEM. En la figura 39, se observan las micrografias
obtenidas de las nanofibrillas de la seccion alta, media y basal.

En las figuras 39 (A, D y G) se observan las nanofibrillas obtenidas sefialadas por flechas
rojas, su morfologia es muy similar a las fibras originales, pero a un tamafio nanométrico en
su diametro. La desfibrilacion de las fibras celuldsicas ocurrié durante la molienda mecénica
mediante el uso del molino planetario de bolas. La pasta blanca usada en la molienda,
contenia un nivel de deslignificacion mayor al 98 por ciento, razén por las cual las
nanofibrillas tuvieron mayor factibilidad a ser liberadas por las fuerzas de cizallamiento
producidas por el impacto de las bolas en movimiento sobre la pasta. Henriksson et al. (2007)
menciona que los tratamientos mecénicos modifican la estructura de las microfibrillas al

reducir su masa molar y grado de cristalinidad, ademas de cambiar su morfologia.

Las figuras 39 (B, D, E, G y H) muestran la liberacion de las nanofibrillas de las fibras
originales, las cuales estdn conformando una estructura similar a la de una red. De las figuras
39 (C, F e 1) se observan superficies rugosas (encerradas en circulos rojos) presentes en las
nanofibrillas, Ramesh & Radhakrishnan, (2019) mencionan que esto se debe a la disolucion
de los compuestos de lignina y hemicelulosa, los que fueron eliminados durante la hidrolisis
alcalina y el proceso de blanqueamiento. La apariencia de rugosidad por perdida de los
componentes no celuldsicos se debe al hecho que estos cumplen el rol de sedimentar las

fibras en la pared celular vegetal, y al ser removidos estos dejan desgastadas a las fibrillas.
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A), B) y C) SEM de la seccidn apical; D), E) Y F) SEM de la seccion media y G), H) e I) son SEM de la seccidn basal
Figura 39. Micrografias SEM de NCF de bolaina proveniente de diferentes secciones
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Por otro lado, mediante las figuras 40,41 y 42 se observa los resultados obtenidos
correspondientes a la medicion de los diametros de las nanofibrillas, expuestas en

histogramas de frecuencia para cada uno de las secciones del cual fue extraida la NCF.

La figura 40 corresponde a los diametros medidos de las fotografias SEM obtenidas de la
NCF de la seccion alta. Se midieron un total de 62 haces de nanofibrillas, obteniendo un
didmetro promedio de 107 nm, didmetro minimo y maximo de 29 nm y 363 nm,
respectivamente. Mas del 80 por ciento de las muestras medidas en su diametro se

encuentran en el rango de 29y 173 nm.
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[29,101]  (101,173] (244,316] (173, 244] >316

Frecuencia de didmetro (nm)

Figura 40. Distribucion de diametros de NCF correspondiente a la seccion alta

Con respecto a la figura 40, se observa la distribucion diamétrica de las nanofibrillas medidas
correspondiente a la muestra de la seccion media. Se midieron un total de 44 haces de
nanofibrillas, obteniendo un didmetro promedio de 80 nm, didmetro minimo y maximo de
31 nmy 255 nm, respectivamente. Alrededor del 70 por ciento de las muestras medidas en

su diametro, en encuentran en el intervalo de 30 a 87 nm.
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Figura 41. Distribucion de diametros de NCF correspondiente a la seccién Media

La distribucion de didametros observados en la figura 41 corresponde a la NCF obtenida de
la parte basal. Se midieron 48 haces de nanofibrillas. El didmetro promedio obtenido fue de
77 nm, el didmetro minimo y maximo fue de 23 nmy 227 nm, respectivamente. Méas del 90

% de las muestras medidas en su didmetro se encuentran en el intervalo de 23 a 82 nm.
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Figura 42. Distribucion de didmetros de NCF correspondiente a la seccién basal



La siguiente tabla muestra el andlisis estadistico de los resultados en la medicion del
didmetro de las nanofibrillas correspondiente a cada seccion del eje longitudinal del fuste.

Tabla 20: Medias estandarizadas segln prueba estadistica Mann — Whitney para el diametro
de las nanofibrillas

Diametro
Seccién N promedio Mann
- Whitney(nm)
Alta 62 84 (a)
Media 44 75 (b)
Baja 48 69 (b)

Donde: N es cantidad de haces de nanofibrillas medidas por seccién
Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

Como se menciond anteriormente, se midié el didmetro a las nanofibrillas visibles en las
imagenes SEM, razén por la cual la cantidad es variable para cada seccidn de interés. Al
tener muestras de distinto tamafio, no se obtuvo una distribucién normal y se procedio a
analizar los resultados mediante la prueba No Paramétrica “Kruskal Wallis”, donde se
evidencio que hay diferencias significativas.

Las comparaciones en pares se hicieron mediante la prueba estadistica Mann — Whtiney,
donde los resultados para cada seccidén se homologaron para otorgar nuevas medias y poder
ser comparadas con un 95 por ciento de confiabilidad. La seccion apical muestra valores
significativamente diferentes a la seccion media y basal. Se espero no encontrar diferencias,
debido a que el tratamiento mecénico se hizo en las mismas condiciones para las tres

secciones

Las fibras originales en la pasta blanca tenian un diametro aproximado de 30 um (ver tabla
17), al liberarse las nanofibrillas que la componen, el diametro se redujo a diametros
cercanos a 100 nm. La eficacia de la molienda, se debe al sistema planetario del equipo
usado, al orbitar los molinos a una velocidad tangencial de 300 RPM, se genera una fuerza
centripeta de aproximadamente 360 Newtons; que hacen que las bolas en su interior se
muevan y choquen con la pulpa blanca, de tal manera que se ejercen fuerzas de

cizallamiento, originando la liberacion de las nanofibrillas.
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En contraste con investigaciones relacionados a la obtencion de nanocelulosa proveniente
de fuentes lignocelul6sicas y por tratamientos mecénicos; se tiene a Meghan Ponce et al.
(2020) quien obtuvo NCF proveniente de Tara con diametros de 300 nm, valores superiores
a los obtenidos en la presente investigacion; a pesar de haberse usado el mismo equipo para
el tratamiento mecanico, la diferencia de resultados probablemente se deba a que la autora
en mencion no haya realizado un blaqueamiento de su pulpa obtenida y por ello al momento
de la desfibrilacion haya tenido fibras compactadas adn por lignina remanente. Siré y
Plackett (2010) obtuvieron NC desde pulpa blanqueada de pino, con diametros entre 10 a

100 nm mediante un Homogenizador de altas presiones.

Por otro lado, con respecto a la longitud de las nanofibrillas obtenidas, estas no pudieron ser
medidas, debido a que las fotografias obtenidas del SEM no se encontrados haces de fibrillas
completas en su longitud debido a que la ampliacion de las fotografias no las abarcaba. A
rasgos generales se podria decir que la longitud de las nonofibrillas obtenidas estan por

encima de los 1000 nm (1um).
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4.4.3. Ensayo FTIR

La figura 43, muestra los espectros FTIR de la NCF de las secciones alta, media y basal; Los
IR correspondiente a cada seccidén fueron construidos a partir de los promedios de la

absorbancia obtenida a lo largo de la banda (400 — 4000 cm™) para cada muestra,

Los espectros tienen gran similitud con respecto a las incidencias en donde ocurren los picos
a cierto numero de onda, por lo que se puede realizar una descripcion general. En la tabla 21

se observan las absorciones mas frecuentes en los espectros obtenidos de NCF.

Tabla 21: Vibraciones visibles en los Espectros IR de NCF
Numero de onda (cm™) Asignacion vibratoria
791 -890 C -H (enlace glucosidico)
1045 — 1049 C-O-C (anillo piranoso)
1475 - 1600 C=C (anillo aromatico)
1631 — 1665 H-O-H (agua absorbida)
~ 2346 CO2
3311 - 3329 O-H (enlace hidroxilo)
3000 - 4000 O-H (agua constitucion)
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IR de NCF de la Seccion Alta _—

B IR de MCF de la Seccion Media 1048

Absorbancia

IR de NCF de |la seccion Basa

A) IR correspondiente la seccién alta, B) IR correspondiente a la seccién media y C) IR correspondiente a la seccién basal
Figura 43. Espectros IR de NCF de bolaina
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Los espectros obtenidos muestran una absorcion muy marcada en el rango de 1045 — 1049
cm™, los cuales representan sefiales caracteristicas del enlace C-O-C correspondiente a los
anillos piranosas que conforman la celulosa. Ademas de picos leves que ocurren cerca al
intervalo de 791 a 890 cm™, lo cuéles son propios de enlaces C-H y que se relacionan
directamente a las vibraciones de enlaces glucosidicos de los monémeros de glucosa,
también es un indicador de la zona amorfa de la celulosa (Draman et al, 2016; Mandal &
Chakrabarty, 2011). El pico de vibracion en 1049 cm™ denota un gran estiramiento lo cual

se relaciona a la cristalinidad de la celulosa (Elanthikkal et al., 2010).

Por otro lado, se visualiza vibraciones atenuadas entre 1475 — 1600 cm™ que corresponden
a interacciones entre enlaces C=C que se originan en los anillos aromaticos de la lignina
(McMurry, 2008). Kumar et al. (2014) y Johar et al. (2012), mencionan que los picos
cercanos entre 1630 y 1730 cm™ son representaciones de las vibraciones correspondientes a
enlaces estér acetil y uronico de hemicelulosa, asi como también de enlaces estér presentes
en grupos carboxilicos de la lignina. Los espectros obtenidos no presentan absorciones
relacionados a la presencia de hemicelulosa, pero si atenuaciones muy leves
correspondientes a la presencia de lignina. El tratamiento con NaOH durante la digestion,
asi como también el NaClO y H>O> usados en el blanqueamiento, tuvo gran efecto en la

oxidacion y remocion parcial de los elementos no celulésicos.

En los espectros IR obtenidos, se visualizan absorciones leves muy cercanas a 2346 cm™ que
indican la presencia de CO> en las muestras. La presencia de este gas es muy frecuente en
este tipo de ensayos ya que estd presente en la atmosfera propia del lugar de trabajo y se
puede afiadir con facilidad en la superficie del material de estudio mediante el fenémeno de

adsorcion (Oancea et al.; 2012).

Del mismo modo, se observa estiramientos de picos en una banda ancha que tiene el rango
de 3000 a 4000 cm™, estas corresponden a enlaces O-H que se originan por los hidroxilos

presentes en las moléculas de celulosa (Larkin et al., 2018).

Rigg (2018) menciona que los picos absorbidos cerca de 3330 y 1635 cm corresponden a
enlaces O-H, propio de los puentes de hidrogeno. En las muestras obtenidas estos picos se

presentan entre 3311- 3329 cm™ y 1631-1665 cm™. Los enlaces puente de hidrogenos son
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caracteristicos de los enlaces intermoleculares entre las cadenas de celulosa. Las absorciones
en dichos picos, son tenues ya que el agua en la NCF fue removida por la operacion de

liofilizacion.

La figura 44 muestra la estructura quimica de los componentes macromoleculares de la
madera (celulosa, hemicelulosa y lignina). Los grupos funcionales registrados de los
espectros IR estan reconocidos en ella. El enlace C-O-C asociado al anillo piranoso del
monomero de la celulosa estan sefialados de color rojo, mientras que los enlaces hidroxilo
(O-H) que conforman los puentes de hidrogeno y unen las cadenas de celulosas estan
marcadas de color azul. Por otro lado, el enlace C=C que se encuentran asociados a los
anillos aromaticos de los fenilpropano que conforman la lignina estan de color verde. Por
ultimo, no se reconocid presencia de grupos funcionales asociados a hemicelulosa, los cuales

estan asociados a enlaces estér (O-C=0) reconocidos en la figura mediante el color naranja
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Fuente: Adaptado de Bidlack et al.;1992
Figura 44. Estructura quimica de los componentes quimicos macromoleculares de la madera
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4.4.4. Ensayo de Difraccion de Rayos X

A través de la figura 45 se observan los difractogramas obtenidos del ensayo de difraccion
de Rayos X a partir de muestras de NCF que corresponden a diferentes secciones del eje

longitudinal del fuste del arbol de bolaina.

22,5

Intensidad (U.A.)

5 10 15 20 25 30 35 40

26()
Figura 45. Difractogramas de NCF de bolaina obtenida de tres diferentes secciones del eje longitudinal
del fuste

De los difractogramas obtenidos se observan diferentes picos, entre ellos lo mas marcados
son los que se presentan en 26= 15,7 °; 22,5 °y 34,7 °. Los cuales corresponden a planos de
cristalinidad de 110, 200 y 004 respectivamente, propios de celulosa tipo If. La tendencia
de estos picos se evidencia mucho mas para la zona basal y media. Si se observa el
difractograma de la NCF obtenida de la zona apical, no encontramos picos de intensidad
para 20 = 15,7 ° pero si para 20 = 12,7° y 14,4 °, lo cuales se asocian al plano 110 de una
region cristalina caracteristica de celulosa tipo Il. (Herrera M.; 2018); el tratamiento quimico
realizado para la liberacion de celulosa de otros compuestos, tuvo un mayor efecto sobre la

zona apical, desordenando y/o afectando de alguna manera la cristalinidad de su estructura.
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Por otro lado, para una mayor caracterizacion y comprension de la zona ordenada de la NCF
obtenida, se calculé el indice de cristalinidad expresado en porcentaje y el tamafio de
diametro de los cristales de celulosa expresando en nanometros (nm). Los resultados se

observan en la siguiente tabla.

Tabla 22; indice de cristalinidad y diametro de cristal
Zona IC (%) D (nm)
Apice 76 3,0
Media 93 3,6
Baja 96 3,4

Donde: IC: indice de cristalinidad y D: Diametro

De acuerdo a lo obtenido, hay un mayor grado de cristalinidad en la seccion basal con un
valor de 96 por ciento seguido de la zona media y apical con 93 y 76 por ciento,
respectivamente. La disminucion de la cristalinidad de la NCF con respecto al aumento de
la altura del fuste del cual fue obtenida, tiene la misma tendencia con respecto al grado de
polimerizacion hallado anteriormente, por lo que la cantidad de monémeros que componen

la cadena celulosica influye de manera directamente proporcional en el IC.

Los altos valores de cristalinidad indican que gran parte de las regiones amorfas de la
estructura de la celulosa fueron removidas como ya se habia visto anteriormente en los
espectros IR; debido al tratamiento alcalino y oxidativo (blanqueo) hasta la molienda de la

pasta.

Asimismo, lo anterior se complementa con el bajo rendimiento obtenido del proceso de
pulpeo y blanqueo (cerca de 40 por ciento), ya que es un indicador de una pasta con gran
porcentaje de celulosa-alfa, fraccion mas estable de celulosa relacionada a zona cristalina.
Ademas, un alto valor del IC se atribuye también a un reacomodo de la region cristalina a

una estructura de mayor orden (Jiang y Hseih; 2015).
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En general el indice de cristalinidad obtenido se encuentra por encima del rango descripto
por Campano et al. (2016), quien menciona que para que un material nanocelulésico fibrilar
tenga buenas propiedades mecanicas y fisicas debe tener un indice de cristalinidad entre 84
y 89 por ciento. Por otro lado, en comparacion con otras investigaciones con materiales
lignocelulosicos, Ponce et al. (2020) obtuvo NCF a partir de fibras de tara (Csaelpinea
spinosa) mediante un proceso mecanico similar al realizado en esta investigacion con un IC
promedio igual a 77 por ciento, el cual es un valor similar para el IC obtenido de la seccion

apical en esta investigacion.

Mediante la ecuacién de Scherrer se hallé el tamafio promedio de cristales presentes en cada
una de las muestras de nanocelulosa fibrilar de diferentes secciones del fuste de bolaina. Los
resultados no mostraron correlacion entre el IC y el tamafio de cristales, la seccidn basal que
cuenta con el mayor grado de cristalinidad (96 %) tiene en promedio cristales del tamafio de
3,4 nm, mientras que la seccion media y apical tienen cristales con tamafios de 3,6 nmy 3,0

nm, respectivamente.
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4.4.5. Ensayo TGA

El analisis de la termoestabilidad de la NCF corresponde a los resultados obtenidos del

ensayo de termogravimetria (TGA). La figura 46 representa la perdida de Masa y su derivada

en funcién de la temperatura, respectivamente.
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Figura 46. Termogramas de NCF obtenidas de la seccién apical y basal

La temperatura de maxima velocidad de descomposicion para la NCF proveniente de la zona

basal es mayor con respecto a la NCF de la zona apical; la diferencia es de 6°C. La muestra

del apice pierde un porcentaje ligeramente mayor de masa (3 % aprox.) que la muestra de la

base.

La tendencia encontrada se relaciona al hecho que las nanofibrillas de la zona basal son mas

desarrolladas que las del apice, lo que se corrobora con los resultados de grado de

polimerizacion y grado de cristalinidad. La muestra de la zona basal al tener una mayor

cantidad de mondmeros que constituyen su estructura, ademas de una mejor ordenacion a
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nivel molecular (indice de cristalinidad); serd mas rigida y por lo tanto se necesitara de mayor

energia para su descomposicion en comparacion a la NCF apical.

Durante la descomposicion térmica, la NCF pasa por una serie de etapas donde se
descomponen y desprenden cada uno de sus componentes. En primer orden, ocurre el
secado, donde se evapora agua contenida en la NCF; seguido la liberacion de volatiles, el
cual es el desprendimiento de celulosa y por Gltimo la carbonizacion que contienen como

residuos a las cenizas y el carbono fijo de la biomasa.

La tabla 23 contiene los resultados de la cantidad de material volatil contenida en la NCF

originara a cierta altura del eje longitudinal del fuste del arbol de bolaina.

Tabla 23: Cantidad Volatil en la NCF de bolaina

Material Volatil

Seccion
(%0bms)
Alta 82,05 (n.s.)
Media 83,71 (n.s.)
Basal 82,34 (n.s.)

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

La descomposicion de la NCF originada de las diferentes secciones se dio desde
aproximadamente los 250 °C y culmina entre los 360 °C. Es en ese rango donde se desprende
la mayor cantidad de masa; 82,05; 83,71 y 82,31 por ciento para la NCF proveniente de la
seccién alta, media y baja, respectivamente. Los resultados no muestran diferencias
significativas con respecto a este apartado. Los resultados son similares con Herrera (2019)
quien obtuvo nanocelulosa a partir de Puntas de Abaca con un valor cercano al 80 por ciento

de material volatil.

Herrera et al. (2019) menciona que la degradacién de la celulosa empieza desde el
rompimiento de los enlaces  1-4 glucosidicos que componen el homopolimero, liberando a
los mondmeros de glucosa que debido a las altas temperaturas se volatilizan para luego

obtener residuos de carbon.
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4.4.6. Ensayo UV-Vis

En la figura 47 y 48, se observan los espectros obtenidos del experimento de adsorcion. Se
realizd el ensayo usando diferentes concentraciones iniciales del colorante de azul de
metileno (10 y 20 ppm) para luego monitorear el cambio de concentracion hasta llegar al
equilibrio después de ser expuestos a dos diferentes pesos de NCF obtenida de fibras de

bolaina.
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Figura 47. Espectro de Adsorcion de azul de metileno con una concentracion inicial de 10 ppm
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Figura 48. Espectro de Adsorcion de azul de metileno con una concentracion inicial de 20 ppm
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El uso de azul de metileno como colorante testigo se justifica al hecho de ser un reactivo
soluble en agua y de fécil deteccion en el equipo espectro-fotométrico. Merck (2015)
menciona que la lectura de absorbancia en el espectro para el reactivo azul de metileno se
realiza a la longitud de onda de 664 nm. En ese sentido, al observar los espectros a dicha
longitud, se tienen diferentes picos de absorcion de radiacion UV. El pico de mayor
absorcion indica la presencia del colorante de azul de metileno puro sin haberse aplicado
NCF (Linea azul), mientras que los picos de menor intensidad hacen alusion a la presencia
del colorante, pero a una menor concentracion con respecto a la inicial debido a la adsorcion

de este por parte de la NCF.

En la tabla 24 se muestran los valores de concentracion inicial del colorante de azul de
metileno y la concentracidn de equilibrio de la misma después de ser expuestos a dos pesos

diferentes de NCF preparada a partir de fibras de bolaina.

Tabla 24: Valores de remocion de azul de metileno en diferentes concentraciones con uso de
NCF
Concentracién Masa de
inicial de azul de adsorbente Seccion Ce (mg/L) ge (mg/g)

metileno (NCF)
Alta 9,51 10,34
50 mg Media 10,06 9,97
Baja 9,89 9,98
20 mg/L Alta 6,74 6,51
100 mg Media 7,07 6,47
Baja 7,56 6,17
Alta 3,84 6,83
50 mg Media 4,14 6,52
Baja 4,34 6,21
10 mg/L Alta 2,96 3,85
100 mg Media 3,04 3,78
Baja 3,55 3,51

Ce: Concentracién de equilibrio y ge: Adsorcion especifica

Mediante la tabla 25, se observan los resultados obtenidos para la capacidad remocion de
azul metileno expresados en porcentaje. Los resultados para las diferentes secciones no
siguieron una distribucién normal, por lo que el anélisis estadistico se atributo a pruebas No

Paramétricas como la Kruskal Wallis y la Mann -Whitney.
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Tabla 25:  Resultados de Adsorcidn de azul de metileno por NCF de diferentes secciones

% de remocion de azul de

S metileno
Alta 65 (a)
Media 62 (b)
Baja 61 (b)

Nota: Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

Los resultados obtenidos validan una eficiencia por encima del 60 por ciento para la
remocion del azul de metileno en diferentes concentraciones (10 ppm y 20 ppm) mediante
el uso de NCF a dos diferentes pesos (50 y 100 mg). La capacidad de adsorcion es
significativamente mayor en la zona apical con un valor del 65 por ciento, seguido de la zona
media y basal (que no muestran significante entre si) con valores de 62 y 61 porciento,

respectivamente.

Anteriormente, se menciono que la NCF proveniente de la zona apical contiene una mayor
area de zona amorfa en su estructura al presentar un indice de cristalinidad mucho menor a
la zona media y basal; por lo tanto tiene mas disponibilidad de generar enlaces con las

moléculas que componen el reactivo azul de metileno.

El tiempo de contacto entre el adsorvato (Azul de metileno) y adsorvente (NCF) fue de dos
horas en constante agitacion a una temperatura ambiente del lugar de estudio. El tiempo de
contacto es un parametro importante porgue indica el comportamiento cinético de adsorcion
para un adsorvente en una determinada concentracién inicial de adsorvato (NASCIMENTO
etal., 2014). Al aumentar la concentracion inicial del adsorvato desde 10 ppm hasta 20 pmm,
el porcentaje de remocion disminuye de 61,6% a 50,8% y de 70,2% a 64,3% para las masas
de adsorvente de 50 y 100 mg de NCF, respectivamente. Esta tendencia se podria explicar
al area superficial del adsorbato, el cual se relaciona a los sitios disponibles donde ocurre la
adsorcion. En ese sentido, a un mayor disponibilidad de sitios disponibles de adsorcion a
bajas concentraciones del adsorvato, gran parte de estas pueden ser removidas con mayor
eficacia. Sin embargo, cuando se incrementa la concentracion inicial del adsorbato, se
aumentara la competencia por adherirse a los sitios disponibles por parte de las moléculas

de azul de metileno y aun después de haber alcanzado el equilibrio, quedan moléculas en la

81



disolucion, lo que reduce el porcentaje de remocién (Ahmad y Alrozi, 2010; Baskaralingam
et al. 2007).

Para una mejor descripcion del proceso de adsorcion en este estudio, se realizaron isotermas
de adsorcion con los datos de la tabla 23. Los experimentos de isoterma de adsorcion
permiten determinar la capacidad maxima de adsorcion, asi como la interaccion entre el

adsorvato- adsorvente ((Nascimento et al., 2014).

Los modelos de isotermas de adsorcidn realizados en esta investigacion son los propuestos

por Langmuir y Freundlich, los cuales se observan en la figura 49.
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Figura 49. Isotermas de Adsorcién
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En la tabla 26 se presentan los resultados para los parametros de adsorcion y factores de
regresion para los modelos de Lagmuir y Freundlich usando NCF proveniente de tres

diferentes secciones del eje longitudinal del fuste del arbol de bolaina.

Tabla 26: Parametros de adsorcion de Langmuir y Freundlich
Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Seccién g mix. Ku R. ri Kr n r
Alta 21,46 0,14 0,27 0,45 4,62 2,98 0,75
Media 20,37 0,16 0,24 0,52 4,63 3,24 0,81
Baja 30,86 0,17 0,23 0,19 5,97 5,31 0,75

Donde: q max: Adsorcién maxima, K: Constante de Langmuir, R.: Indicador de adsorcién de Langmuir, Kg:
Constante de Freundlich y n: Indicador de adsorcion de Freundlich

Al analizar el efecto de adsorcion bajo el modelo propuesto por Langmuir, se asume que la
interaccion de adsorcion es en monocapa, es decir que la adsorcidén ocurre en un namero
finito de sitios disponibles, idéntico y equivalente, donde todos los sitios poseen la misma
afinidad por el adsorbato (Menchaca, 2018). En ese sentido, es posible estimar la cantidad
maxima de adsorbato que puede ser retenido por el adsorbente (NCF de bolaina). Al usar
NCF liofilizada de bolaina de la zona apical, media y basal se obtuvieron absorciones
méaximas de 21,46 mg/g, 20,37 mg/g y 30,86; respectivamente. Por otro lado, mediante la
constaste de Lagmuir se calcula el pardmetro Ry, el cuél es catalogado como el factor de
separacion por Weber & Chakravorti en 1974. Este parametro nos indica la naturaleza de la
adsorcion. El R obtenido para las NCF's obtenidas de las diferentes secciones se encuentran
por encima de cero y menor a uno, lo cual indica que la adsorcién es favorable para este

material.

En contra parte con el modelo de Langmuir, el modelo de Freundlich no relaciona la
adsorcion en monocapa sino en multicapa. En donde se menciona que los sitios disponibles
muestran distribuciones no uniformes propio de una superficie heterogénea (Freundlich,
1906). A diferencia del modelo de Langmuir, no se puede estimar la adsorcién maxima por
parte del adsorbente, pero si se puede determinar qué tipo de interaccion hay entre la
superficie heterogénea del adsorbente y el adsorbato mediante “n” que es el indicador de
adsorcion de Freundlich. La NCF obtenida de la zona apical, media y basal obtuvieron

valores de “n” de 2,98; 3,24 y 5,31; respectivamente. Los valores obtenidos se interpretan
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como una buena adsorcion ya que se encuentran en el rango de 1 a 10, tal como lo mencionan
diferentes autores (Suteu, Malutan, Bilba; 2010).

Para determinar cuél de los dos modelos de Isoterma se ajusta mejor a los datos de equilibrio
obtenidos del proceso experimental de adsorcion, se comparo los coeficientes de correlacion
de ambos modelos. Las isotermas de Langmuir presentan un R? de 0,45; 0,52 y 0,19 para la
NCF originada de la seccién apical, media y basal; respectivamente. Para las isotermas de
Freundlich encontramos valores de R? de 0,75; 0,81 y 0,75 para la NCF originada de la
seccidn apical, media y basal; respectivamente. Por lo tanto, se podria decir que el modelo
propuesto por Freundlich es la que describe mejor el potencial de adsorcién por parte de la
NCF liofilizada de bolaina.
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4.4.7. Caracterizacion total de NCF obtenida de tres diferentes secciones del eje
longitudinal del fuste del arbol de bolaina

La tabla 27 contiene los resultados obtenidos de las diferentes técnicas analiticas realizadas
en la presente investigacion. Los campos encontrados en la tabla corresponden en primer
lugar el origen del cual fue realizada la NCF con respecto al eje longitudinal del fuste,
seguido del tratamiento realizado para su obtencion, rendimiento del proceso (de madera a
NCF), didmetro evaluado de las nanofibrillas, grado de polimerizacion, indice de
cristalinidad, didmetro de cristales, estabilidad térmica, cantidad de material volatil y

capacidad de adsorcion de tinte de azul de metileno.

El didmetro de la NCF encontrado para la seccién apical mostré dimensiones
significativamente mayores a la seccion media y basal, las cuales entre si no hay
significancia; se esperd que no exista dicha relacion ya que las fibrillas procedentes desde la
zona basal son mas desarrolladas y rigidas que las de la zona media y apical, tal como se
demostré con el grado de polimerizacion; donde la relacién descrita anteriormente se
cumple. Sin embargo, los haces de nanofibrillas correspondientes para cada muestra en cada
seccion no fueron medidas en su totalidad, solo se midieron los haces visibles, afectando
posiblemente la comparacion estadistica. Con respecto a la longitud de las nanofibrillas para
las muestras procedente de las diferentes secciones, estas no se pudieron medir en las
imagenes SEM obtenidas, por lo que probablemente hayan conservado el largo de las
fibrillas originales en una escala micrométrica. Con respecto a la morfologia de la NCF
obtenida por el método usado en la presente investigacion, esta pueda tener una aplicacion
en la industria papelera, donde se usa a la NCF como agente de refuerzo en papeles virgenes
o reciclados, debido a su dimensidén nanométrica en su didmetro tienen mayor capacidad de

fibrilacion ademas de mantener su largo, haciendo los papeles mas fuertes.
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Tabla 27: Resultados de caractizacion de NCF obtenida de la madera de bolaina

. Remocion
. . Rendimiento Materl_al de azul de
Nivel  Tratamiento DNF (nm) GP IC(%) DC(m) TG (°C) Volatil .
(%0) (%) metileno
(%)
Apical 32,1 84 (a) 211 (c) 76 3.0 335 82,05(n.s.) 65(a)
NCF Media  MMolienda 33,6 75(0) 249 (b) 03 36 . 8371(ns) 62(h)
mecanica
Basal 31,0 69 (b) 300 (a) 96 3.4 341 82,34 (n.s.) 61 (b)

Donde: DNF: diametro de nanofibrillas; GP: grado de polimerizacién; IC: indice de cristalinidad; DC: didametro de cristales; TG: termoestabilidad
Nota: Las medias que no comparten una letra en una misma columna son significativamente diferente
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Por otro lado, al analizar la zona ordenada de la NCF originada de diferentes secciones,
encontramos que la zona basal contiene una mayor proporcion de zona cristalina con
respecto a la seccion media y esta Ultima mayor a la seccion apical. La relacion encontrada
no se explica a un hecho anatémico como tal, sino a una reordenacion de la estructura debido
a los procesos quimicos realizados durante la obtencién de la pasta celulésica, asi como el
blanquimiento de la misma. En ese sentido, la NCF de la zona basal fue méas propensa a
dicha reordenacion de sus moléculas, seguido de la zona media y apical; afectando otras
propiedades como la termoestabilidad de la misma, donde al presentar una zona mas
ordenada desde la seccion basal hasta la zona apical, su degradacion contra la temperatura
es mayor; tal como se muestra en los resultados obtenidos del ensayo TGA; ademas también
afecta la adsorcion del tinte de azul de metileno, la zona apical al tener menor grado de
cristalinidad con respecto a la zona media y basal, tiene una mayor proporcion de zona
amorfa por lo que tiene mas capacidad de enlace con las moléculas del tinte. La capacidad
de adsorcion de la NCF, hace que no solo sea visto como material de refuerzo en papeles,

sino ademas puede mejor la retencion de la tinta de boligrafos, plumones, etc.

La produccion de NCF es una opcion a evaluar bajo el concepto de la biorrefineria. De tal
manera que se genere una estrategia que otorgue un valor agregado a fuentes lignocelulésicas
que se encuentren con gran disponibilidad en Pertd. Ehman (2019) a modo de comentario
tras su investigacion acerca de NCF proveniente de fuentes lignoceluldsicas en Argentina,
menciona que la produccion de NCF es una alternativa viable que esta acompafiada de otros
subproductos que pueden ser usados, de tal manera que se genere un aprovechamiento
integral de la materia prima.
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V. CONCLUSIONES

El rendimiento de la Nanocelulosa fibrilar (NCF) obtenida desde madera de bolaina de
tres secciones del fuste de tres afios y medio de edad fue en promedio 32 por ciento
Las microfibrillas de la seccidn apical presentaron mayor diametro con respecto a las
microfibrillas de las secciones media y basal.

La cristalinidad y el grado de polimerizacion de la NCF obtenida fue mayor en la seccion
basal, aumentando su termoestabilidad en comparacion a la NCF proveniente de la
seccion media y apical, respectivamente.

La NCF obtenida presento caracteristicas de adsorcién favorables, donde la proveniente
de la seccion apical fue la que mostré mejores resultados. Se puede proponer que la NCF
obtenida de madera de bolaina mediante molienda mecénica puede tener un uso en la
industria papelera como agente de refuerzo y mejora en propiedades de adsorcion de

tintes.

VI. RECOMENDACIONES

Realizar investigaciones complementarias con respecto al uso e influencia de NCF de
bolaina en la elaboracion de productos como el papel.

Realizar estudios sobre obtencion de nanocelulosa de bolaina, aplicando otros métodos.
Analizar el mercado peruano para la produccion de nanocelulosa a escala industrial,

iniciando por una planta piloto.
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VI, ANEXOS

8.1. Ensayo Kappa

Procedimiento: Cierta cantidad de masa con humedad conocida de pulpa blanca, es
desintegrada en agua destilada. Luego a la solucion se le agrega KMnO40.1N y H2SO4
0.2 Ny es agitada a un tiempo determinado para luego agregar unas gotas de almidén
al 0.2%. Por ultimo, a la nueva solucion en agitacion se titula con Na»S>030.2N hasta

que la solucion llegue a una apariencia incoloro.

Para el célculo de la lignina residual se us6 la siguiente formula la cual esta

contemplada en la norma, donde:

logK = log% + 0.00093(p — 50)

w: peso seco de la muestra (pulpa)

p: gasto de la solucion de tiosulfato de potasio

K: variable Klasson determinara

K x 0.13 = % de Lignina Klason)




8.2.Determinacion quimica del contenido de extractivos en etanol

PM PME W EXTR MUEVgTRA CH ME W SECO Ren (%)
Al 126.65 126.73 0.09 5.24 17.28 4.33 1.99
M1 181.00 181.10 0.10 5.28 21.07 4.17 2.30
Bl 110.17 110.39 0.22 5.85 28.34 4.19 5.26
A2 113.55 113.61 0.06 5.46 19.67 4.38 1.33
M2 133.71 133.86 0.15 5.50 23.26 4.22 3.51
B2 181.00 181.07 0.07 6.29 24.43 4.75 1.44
A3 127.43 127.52 0.09 6.10 20.33 4.86 1.79
M3 110.14 110.24 0.09 6.33 20.99 5.00 1.88
B3 113.53 113.61 0.08 6.16 26.93 4.50 1.87

8.3.Determinacién quimica del contenido de Holocelulosa

CH WHMSE WSMSE Wvaso ‘ﬁsocl’lcon W holo impx\r’ezas % Holo
Al 4260 203 116 4205 42.98 0.93 0.05 75.98
M1 4085  2.00 119 4162 42.55 0.94 0.05 75.07
B1 5420 202 092 2454 25.29 0.74 0.05 75.33
A2 4444 200 111 24.20 25.12 0.91 0.05 77.80
M2 5066  2.01 099 2430 25.09 0.80 0.05 76.14
B2 3411 201 132  39.16 40.24 1.08 0.05 78.18
A3 4542 2.00 109 2372 24.63 0.90 0.05 78.66
M3 4069 201 119 42.05 43.03 0.97 0.05 77.89
B3 4289 201 115 4164 42,58 0.94 0.05 78.02
8.4.Determinacion quimica del contenido de Lignina
CH WHMSE WSMSE  Wvaso WV Vﬁzo €N\ Lignina % Lignina
Al 42.60 1.00 0.57 39.16 39.30 0.13 23.50
M1 34.14 1.00 0.66 42.06 42.21 0.15 22.92
B1 54.20 1.02 0.47 39.16 39.27 0.11 23.53
A2 46.44 1.01 0.54 23.72 23.85 0.13 23.22
M2 50.66 1.01 0.50 24.21 24.32 0.11 22.62
B2 64.59 1.01 0.36 42.05 42.13 0.08 22.84
A3 45.42 1.00 0.55 41.62 41.74 0.12 22.61
M3 40.69 1.00 0.60 42.12 42.26 0.13 22,51
B3 42.89 1.00 0.57 41.62 41.75 0.13 22.47

100



8.5.Determinacion quimica del contenido de alfa- celulosa

CH WHMSE ~ WSMSE ~ Wvaso VY30 N \y cejyiosa 9% Celulosa
celulosa

Al 42.60 1.01 0.58 41.99 42.30 0.30 52.86

M1 34.14 1.00 0.66 39.16 39.51 0.35 52.58

Bl 54.20 1.00 0.46 36.85 37.09 0.24 52.09

A2 46.44 1.01 0.54 23.73 24.02 0.29 53.79

M2 50.66 1.01 0.50 24.23 24.48 0.26 52.02

B2 64.59 1.01 0.36 24.31 24.50 0.19 53.02

A3 45.42 1.00 0.55 37.34 37.63 0.29 53.26

M3 40.69 1.01 0.60 39.16 39.48 0.32 53.20

B3 42.89 1.01 0.58 36.78 37.08 0.30 52.51

8.6.Determinacion quimica del contenido de cenizas
W vaso + W ALEDS: W %
CH  WHM — WSm — Wvaso " yana @pa+ - CENIZAS CENIZAS
cenizas

Al 23.28 1.00 0.77 48.61 66.29 66.30 0.01 0.73

M1 21.07 1.01 0.79 36.68 57.01 57.02 0.01 0.81

Bl 20.34 1.00 0.80 39.19 50.91 50.92 0.01 0.78

A2 22.67 1.00 0.77 37.98 52.30 52.30 0.01 0.82

M2 23.26 1.00 0.77 30.30 46.42 46.43 0.01 0.81

B2 24.43 1.00 0.76 30.88 49.23 49.23 0.01 0.74

A3 20.33 1.00 0.80 37.96 55.13 55.13 0.01 0.75

M3 20.99 1.01 0.80 35.30 52.15 52.16 0.01 0.80

B3 26.93 1.00 0.73 38.68 56.44 56.45 0.01 0.77

8.7.Determinacion quimica del contenido de silice
W vaso
CH  WHM  WSm  Wvaso +tapa+ conihac cenizas + i W Silice % Silice
cenizas

Al 23.28 2.00 154 39.27 39.29 0.02 1.17 39.28 0.00 0.20
M1 21.07 2.00 1.58 39.41 39.43 0.02 1.15 39.41 0.00 0.20
Bl 20.34 2.00 1.59 40.67 40.70 0.03 1.66 40.67 0.00 0.21
A2 22.67 2.00 1.55 35.52 35.54 0.02 1.39 35.53 0.00 0.27
M2 23.26 2.00 1.54 37.73 37.75 0.02 1.04 37.74 0.00 0.21
B2 24.43 2.00 1.51 33.07 33.10 0.03 1.98 33.07 0.00 0.32
A3 20.33 2.00 1.60 35.19 35.21 0.02 1.15 35.20 0.00 0.30
M3 20.99 1.99 1.58 39.97 39.98 0.01 0.36 39.97 0.00 0.19
B3 26.93 2.00 1.46 38.67 38.69 0.03 1.79 38.67 0.00 0.21
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8.8. Resultados obtenidos del proceso de Coccién

Pulpa quimica

W seco de chips hl]nvmvedo CH W seco Rend(lzz)lento

1 150 223 68.78 69.62 46.41

o 2 150 202 72.1 56.36 37.57

o 3 150 226 72.92 61.20 40.80

4 150 209 70.59 61.47 40.98

> 1 150 224 67.31 73.23 48.82
g E 2 150 240 70.67 70.39 46.93
- S} 3 150 234 69.38 71.65 47.77
4 150 243 71.61 68.99 45.99

1 150 233 72 65.24 43.49

> 2 150 248 72 69.44 46.29

8 3 150 253 73.31 67.53 45.02

4 150 243 73.76 63.76 42.51

1 150 218 65.7 74.77 49.85

@ 2 150 251 64.48 89.16 59.44

3 3 150 258 67.02 85.09 56.73

4 150 237 67.25 77.62 51.75

1 150 217 72.21 60.30 40.20

E 2 2 150 254 71.67 71.96 47.97
E 5 3 150 257 7041 | 76.05 50.70
4 150 235 73.76 61.66 41.11

1 150 173 70.64 50.79 33.86

> 2 150 266 69.62 80.81 53.87

8 3 150 268 72.76 73.00 48.67

4 150 279 72.91 75.58 50.39

1 150 213 73.82 55.76 37.18

@ 2 150 194 67.31 63.42 42.28

& 3 150 196 68.71 61.33 40.89

4 150 225 71.61 63.88 42.59

1 150 245 70.95 71.17 47.45

) < 2 150 264 | 7139 | 7553 50.35
E 5 3 150 253 71.29 72.64 48.42
4 150 262 72.26 72.68 48.45

1 150 274 72.45 75.49 50.32

> 2 150 231 74.11 59.81 39.87

8 3 150 242 70.54 71.29 47.53

4 150 253 70.64 74.28 49.52
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8.9. Resultados obtenidos del proceso de blanqueamiento

Pulpa quimica

Pulpa quimica blanqueada

W seco de | Rendimiento w CH W seco Rendimiento
chips (%) humedo (%)
1 150 46.41 175.00 | 68.60 54.95 78.93
@ 2 150 37.57 166.00 | 68.72 51.93 92.15
o 3 150 40.80 192.00 | 68.72 60.07 98.15
4 150 40.98 187.00 | 68.72 58.50 95.18
- 1 150 48.82 182.00 | 67.93 | 58.36 79.70
§ E 2 150 46.93 208.00 | 68.46 65.60 93.19
R o 3 150 47.77 195.00 | 69.72 59.04 82.40
4 150 45.99 197.00 | 71.33 56.48 81.86
1 150 43.49 195.00 | 69.70 59.08 90.56
> 2 150 46.29 181.00 | 69.60 55.02 79.24
8 3 150 45.02 196.00 | 68.66 61.42 90.95
4 150 42.51 181.00 | 67.53 58.76 92.16
1 150 49.85 172.00 | 67.58 55.77 74.59
o 2 150 59.44 200.00 | 67.48 65.05 72.96
3 3 150 56.73 189.00 | 67.94 60.59 71.21
4 150 51.75 192.00 | 68.07 61.31 79.00
. 1 150 40.20 190.00 | 70.59 55.88 92.66
& = 2 150 47.97 195.00 | 66.27 65.78 91.41
E 5 3 150 50.70 189.00 | 66.32 63.66 83.71
4 150 41.11 206.00 | 70.45 60.88 98.73
1 150 33.86 137.00 | 71.46 39.09 76.97
> 2 150 53.87 190.00 | 68.99 58.91 72.90
8 3 150 48.67 186.00 | 67.90 59.70 81.78
4 150 50.39 212.00 | 67.29 69.35 91.76
1 150 37.18 170.00 | 71.39 48.64 87.23
@ 2 150 42.28 156.00 | 67.96 49.98 78.81
3 3 150 40.89 159.00 | 66.32 53.55 87.32
4 150 42.59 173.00 | 66.79 57.45 89.94
1 150 47.45 189.00 | 67.04 62.29 87.52
D
3 < 2 150 50.35 189.00 | 68.32 59.88 79.28
(@] o
o ) 3 150 48.42 187.00 66.47 62.70 86.32
4 150 48.45 209.00 | 67.45 68.03 93.60
1 150 50.32 191.00 | 65.85 65.22 86.40
> 2 150 39.87 185.00 | 68.35 58.55 97.90
S 3 150 47.53 185.00 | 66.65 61.70 86.54
4 150 49.52 186.00 | 67.89 59.72 80.40
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8.10.

Datos biométricos de las fibras de pulpa blanca

Longitud de Fibras

Ancho de Fibras

‘ S. Alta S. Media S. basal S. Alta S. Media S. basal
1 0.780 0.707 0.878 0.019 0.019 0.019
2 0.829 0.756 1.024 0.019 0.019 0.019
3 0.927 0.878 1.049 0.024 0.019 0.019
4 0.951 0.902 1.122 0.024 0.019 0.019
5 0.951 0.902 1.171 0.024 0.024 0.019
6 1.000 0.902 1.171 0.029 0.024 0.019
7 1.000 0.902 1.171 0.029 0.024 0.019
8 1.000 0.951 1.195 0.029 0.024 0.019
9 1.024 0.951 1.220 0.029 0.024 0.021
10 1.024 0.951 1.244 0.029 0.029 0.024
11 1.049 0.976 1.268 0.029 0.029 0.024
12 1.049 0.976 1.268 0.029 0.029 0.024
13 1.049 1.000 1.268 0.029 0.029 0.024
14 1.073 1.000 1.317 0.029 0.029 0.024
15 1.073 1.049 1.341 0.029 0.029 0.024
16 1.098 1.098 1.366 0.029 0.029 0.029
17 1.098 1.098 1.366 0.029 0.029 0.029
18 1.122 1.122 1.366 0.029 0.029 0.029
19 1.122 1.122 1.390 0.029 0.034 0.029
20 1.146 1.122 1.390 0.029 0.034 0.029
21 1.171 1.146 1.390 0.029 0.034 0.029
22 1.171 1.171 1.415 0.029 0.034 0.029
23 1.171 1.171 1.415 0.034 0.034 0.029
24 1.171 1.171 1.415 0.034 0.034 0.029
25 1.195 1.171 1.439 0.034 0.034 0.029
26 1.195 1.220 1.488 0.039 0.039 0.029
27 1.195 1.244 1.512 0.039 0.039 0.034
28 1.195 1.244 1.537 0.039 0.039 0.039
29 1.366 1.366 1.659 0.039 0.039 0.039
30 1.415 1.488 1.805 0.039 0.039 0.039
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8.11. Resultados obtenidos del Ensayo de viscosidad intrinseca 'y GP

Seccion Alta
Repeticid - masa L N Ti Visc. Visc. Visc.
epeticion NCF CH seca Concentracion(gr/ml) Tiempo(s) Relativa Especifica Reducida
real (gr)
Solucién --- --- --- solucion 4.048  ----- —---- oo
1 0.0506 8.93 0.046 0.0009 4.69 1.159 0.159 170.865
2 0.0506 8.93 0.046 0.0009 4.7 1.161 0.161 174.919 169.885
3 0.0506 8.93 0.046 0.0009 4.7 1.161 0.161 174.919 '
4 0.0506 8.93 0.046 0.0009 4.64 1.146 0.146 158.835
1 0.101 893 0.092 0.0018 5.09 1.258 0.258 140.011
2 0.101 893 0.092 0.0018 511 1.263 0.263 142.697 142 361
3 0.101 893 0.092 0.0018 5.12 1.265 0.265 144.040 '
4 0.101 893 0.092 0.0018 511 1.263 0.263 142.697
1 0.1503 8.93 0.137 0.0027 6.87 1.697 0.697 254.732
2 0.1503 8.93 0.137 0.0027 6.9 1.705 0.705 257.439 256.938
3 0.1503 8.93 0.137 0.0027 6.9 1.705 0.705 257.439 '
4 0.1503 8.93 0.137 0.0027 6.91 1.707 0.707 258.342
1 0.2004 8.93 0.183 0.0037 8.54 2.110 1.110 304.087
2 0.2004 893 0.183 0.0037 8.57 2.117 1.117 306.118 303.918
3 0.2004 8.93 0.183 0.0037 8.54 2.110 1.110 304.087 '
4 0.2004 8.93 0.183 0.0037 8.5 2.100 1.100 301.380
Seccion Media
MR masa . . . .
Repeticion '\rlglz CH seca  Concentracion(gr/ml) Tl(-:&rs’r)]po R;/I::tci;/a Es:)/eléffica Re\éljgi. da
(gr)
(gr)
Solucion --- --- --- solucion 4048  ----- ----- -----
1 0.0503  9.06 0.046 0.0009 4.53 1.119 0.119 130.304
2 0.0503  9.06 0.046 0.0009 4,52 1.117 0.117 127.603 132,329
3 0.0503  9.06 0.046 0.0009 4.54 1.122 0.122 133.005 '
4 0.0503  9.06 0.046 0.0009 4.56 1.127 0.127 138.406
1 0.1 9.06 0.091 0.0018 5.44 1.344 0.344 189.157
2 0.1 9.06 0.091 0.0018 5.39 1.332 0.332 182.365 186.101
3 0.1 9.06 0.091 0.0018 5.41 1 0.337 185.082 '
4 0.1 9.06 0.091 0.0018 5.43 1.342 0.342 187.799
1 0.1509  9.06 0.137 0.0027 6.29 1.554 0.554 201.870
2 0.1509  9.06 0.137 0.0027 6.22 1.5637 0.537 195.568 198.494
3 0.1509  9.06 0.137 0.0027 6.23 1.539 0.539 196.469 '
4 0.1509  9.06 0.137 0.0027 6.27 1.549 0.549 200.069
1 0.2001  9.06 0.182 0.0036 7.6 1.878 0.878 241.166
2 0.2001  9.06 0.182 0.0036 7.62 1.883 0.883 242.523 241505
3 0.2001  9.06 0.182 0.0036 7.6 1.878 0.878 241.166 '
4 0.2001  9.06 0.182 0.0036 7.6 1.878 0.878 241.166
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Seccion Baja

Masa

s, masa - . Visc. Visc. Visc.
Repeticion l\rlglz CH seca Concentracion(gr/ml) Tiempo Relativa Especifica Reducida
Solucién --- --- --- solucion 4048  -----  ----- ooo--
1 0.0502 8.74 0.046 0.0009 4.76 1.176 0.176 192.125
2 0.0502 8.74 0.046 0.0009 4.8 1.186 0.186 202.911 194.821
3 0.0502 8.74 0.046 0.0009 4.75 1.174 0.174 189.428 '
4 0.0502 8.74 0.046 0.0009 4.77 1.179 0.179 194.821
1 0.1009 8.74 0.092 0.0018 5.52 1.364 0.364 197.545
2 0.1009 8.74 0.092 0.0018 5.54 1.369 0.369 200.228 198.887
3 0.1009 8.74 0.092 0.0018 5.5 1 0.359 194.862 '
4 0.1009 8.74 0.092 0.0018 5.56 1.374 0.374 202.912
1 0.1501 8.74 0.137 0.0027 7.31 1.806 0.806 294.220
2 0.1501 8.74 0.137 0.0027 7.31 1.806 0.806 294.220 293,544
3 0.1501 8.74 0.137 0.0027 7.29 1.801 0.801 292.417 '
4 0.1501 8.74 0.137 0.0027 7.3 1.804 0.804 293.318
1 0.2009 8.74 0.183 0.0037 9.08 2.243 1.243 339.083
2 0.2009 8.74 0.183 0.0037 9.05 2.236 1.236 337.062 336.725
3 0.2009 8.74 0.183 0.0037 9.06 2.238 1.238 337.736 '
4 0.2009 8.74 0.183 0.0037 8.99 2.221 1.221 333.019
Seccion Alta
Repeticion  Concentracion  Visc. Reducida Ecuacién R? GP
0.0009 170.865
0.0018 140.011 _ b
1 0.0027 54 732 y = 56059x + 89.547 R2=0.7655 213.207
0.0037 304.087
0.0009 174.919
0.0018 142.697 _ )
2 0.0027 557 439 y =55847x + 92.559 R2=0.7647 220.379
0.0037 306.118
0.0009 174.919
0.0018 144.040 _ )
3 0.0027 557 439 y = 55030x + 94.255 R2=0.7676 224.417
0.0037 304.087
0.0009 158.835
0.0018 142.697 _ )
4 0.0027 558 342 y =59704x + 78.756 R2=0.8298 187.514
0.0037 301.380
Seccién Media
Repeticion Concentracion Visc. Reducida Ecuacion R? GP
0.0009 130.304
0.0018 189.157 _ _
1 0.0027 201870 y =37910x + 104.21 R2=0.9412 248.119
0.0036 241.166
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0.0009 127.603
0.0018 182.365 _ .
2 0.0027 195.568 y = 39294x + 97.449 R2 =0.9533 232.021
0.0036 242.523
0.0009 133.005
3 0.0018 185.082 y = 36866x + 104.9 R2=0.9493  249.762
0.0027 196.469
0.0036 241.166
0.0009 138.406
0.0018 187.799 _ .
4 0.0027 200.069 y =35189x + 111.65 R2 =0.9542 265.833
0.0036 241.166
Seccién Baja
Repeticion Concentracion Visc. Reducida Ecuacion R? GP
0.0009 192.125
0.0018 197.545 B .l
1 0.0027 294 220 y = 58656x + 121.36 R?=0.9081 288.952
0.0037 339.083
0.0009 202.911
0.0018 200.228 _ .
2 0.0027 294 220 y =54161x + 134.52 R?=0.8813 320.286
0.0037 337.062
0.0009 189.428
0.0018 194.862 _ .
3 0.0027 292 417 y =59193x + 117.99 R?=0.908 280.929
0.0037 337.736
0.0009 194.821
0.0018 202.912 _ .
4 0.0027 293318 y =55104x + 129.77 R?=0.9154 308.976
0.0037 333.019
8.12. Resultados obtenidos del Ensayo DRX
NCF-A NCF-M NCF-B
20 Intensidad 20 Intensidad 20 Intensidad
5.00 64.06 5.00 60.44 5.00 59.29
5.49 59.17 5.49 57.92 5.49 58.00
5.51 58.46 5.51 56.88 5.51 55.94
5.99 58.58 5.99 57.13 5.99 54.00
6.01 59.21 6.01 57.42 6.01 56.54
6.50 57.27 6.50 55.54 6.50 53.96
6.52 57.79 6.52 55.13 6.52 55.77
6.98 57.54 6.98 54.77 6.98 51.88
7.00 56.77 7.00 54.54 7.00 53.02
7.49 57.15 7.49 52.79 7.49 52.81
7.51 57.85 7.51 52.98 7.51 53.35
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8.00 60.00 8.00 52.29 8.00 52.10
8.02 57.08 8.02 52.06 8.02 51.60
8.50 58.79 8.50 50.48 8.50 50.40
8.52 59.92 8.52 51.31 8.52 48.44
8.99 59.44 8.99 51.25 8.99 52.23
9.01 58.65 9.01 49.79 9.01 49.17
9.50 57.33 9.50 48.31 9.50 50.54
9.51 56.54 9.51 47.79 9.51 49.98
10.00 58.42 10.00 46.69 10.00 48.67
10.02 58.33 10.02 48.60 10.02 48.33
10.49 61.88 10.49 47.13 10.49 48.90
10.51 60.35 10.51 48.13 10.51 47.65
10.99 62.48 10.99 48.33 10.99 47.81
11.01 65.06 11.01 49.08 11.01 48.38
11.50 63.44 11.50 46.25 11.50 48.65
11.52 64.58 11.52 48.15 11.52 48.85
12.01 64.71 12.01 46.42 12.01 48.94
12.02 64.29 12.02 46.88 12.02 48.08
12.49 67.35 12.49 47.69 12.49 48.46
12.51 68.35 12.51 44.92 12.51 47.25
13.00 64.08 13.00 43.88 13.00 47.60
13.02 66.06 13.02 45.17 13.02 46.56
13.50 62.60 13.50 46.71 13.50 46.25
13.52 64.52 13.52 45.38 13.52 46.85
13.99 61.94 13.99 47.81 13.99 44.50
14.01 60.25 14.01 49.88 14.01 44.69
14.50 60.85 14.50 52.10 14.50 46.85
14.52 60.50 14.52 53.10 14.52 46.90
15.00 56.83 15.00 55.02 15.00 49.83
15.02 55.79 15.02 54.79 15.02 49.02
15.49 53.81 15.49 54.81 15.49 46.92
15.51 54.56 15.51 54.35 15.51 45.46
15.99 50.50 15.99 53.08 15.99 44.21
16.01 51.10 16.01 54.31 16.01 45.35
16.48 49.96 16.48 52.81 16.48 43.25
16.50 48.67 16.50 53.50 16.50 42.69
16.99 45.65 16.99 49.77 16.99 39.23
17.01 43.77 17.01 49.33 17.01 40.42
17.49 39.08 17.49 43.08 17.49 38.02
17.51 40.19 17.51 43.60 17.51 37.77
17.98 36.19 17.98 39.71 17.98 34.60
18.00 36.75 18.00 40.90 18.00 32.79
18.49 35.71 18.49 39.50 18.49 32.23
18.51 35.42 18.51 39.81 18.51 32.31
18.99 36.15 18.99 39.50 18.99 33.60
19.01 34.69 19.01 39.00 19.01 33.25
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19.48 35.73 19.48 42.25 19.48 35.23
19.50 36.81 19.50 39.56 19.50 35.06
20.00 36.90 20.00 43.40 20.00 37.79
20.02 37.54 20.02 47.63 20.02 38.90
20.49 40.23 20.49 51.19 20.49 42.21
20.51 39.69 20.51 50.27 20.51 42.71
20.98 47.23 20.98 58.06 20.98 46.48
21.00 45.92 21.00 59.23 21.00 45.85
21.48 52.13 21.48 64.54 21.48 49.79
21.50 50.50 21.50 66.67 21.50 48.13
21.99 57.02 21.99 77.31 21.99 59.54
22.01 59.60 22.01 79.23 22.01 58.13
22.49 59.96 22.49 84.04 22.49 63.79
22.51 59.46 22.51 86.98 22.51 59.48
22.98 53.63 22.98 76.60 22.98 56.92
23.00 55.94 23.00 74.71 23.00 53.23
23.49 43.23 23.49 56.02 23.49 43.00
23.51 42.10 23.51 59.38 23.51 42.56
23.99 33.56 23.99 45.75 23.99 34.33
24.01 35.10 24.01 45.00 24.01 35.33
24.48 28.96 24.48 36.98 24.48 31.60
24.50 29.83 24.50 37.00 24.50 32.19
24.99 25.69 24.99 35.65 24.99 27.31
25.00 26.42 25.00 35.00 25.00 27.85
25.49 24.69 25.49 32.77 25.49 27.17
25.51 24.96 25.51 32.77 25.51 27.46
25.98 25.19 25.98 33.25 25.98 28.81
26.00 25.15 26.00 32.40 26.00 29.27
26.48 27.33 26.48 37.50 26.48 34.19
26.50 27.52 26.50 36.29 26.50 34.90
26.99 22.23 26.99 33.13 26.99 26.88
27.01 23.31 27.01 32.81 27.01 27.79
27.48 21.85 27.48 30.44 27.48 25.81
27.50 22.69 27.50 32.27 27.50 24.56
27.98 21.04 27.98 31.54 27.98 25.35
28.00 22.58 28.00 30.67 28.00 24.90
28.49 21.58 28.49 32.15 28.49 24.85
28.51 21.71 28.51 31.17 28.51 25.13
28.99 21.81 28.99 31.79 28.99 27.02
29.01 22.75 29.01 33.77 29.01 27.17
29.48 24.63 29.48 35.02 29.48 30.46
29.50 23.58 29.50 35.27 29.50 29.58
29.99 21.81 29.99 31.50 29.99 26.42
30.01 21.88 30.01 32.48 30.01 27.58
30.49 21.73 30.49 31.02 30.49 26.65
30.51 22.52 30.51 33.10 30.51 25.33
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30.98 22.21 30.98 33.27 30.98 25.10
31.00 22.19 31.00 31.58 31.00 25.75
31.48 22.10 31.48 33.35 31.48 24.54
31.50 20.98 31.50 32.02 31.50 26.21
31.99 22.88 31.99 31.90 31.99 24.19
32.01 23.17 32.01 29.77 32.01 25.27
32.48 21.44 32.48 31.50 32.48 23.77
32.50 22.71 32.50 31.33 32.50 27.10
32.98 21.77 32.98 31.04 32.98 25.83
33.00 22.67 33.00 31.33 33.00 26.35
33.49 20.21 33.49 30.83 33.49 25.73
33.51 21.98 33.51 31.96 33.51 26.56
33.99 23.60 33.99 32.06 33.99 27.29
34.01 23.02 34.01 31.81 34.01 26.46
34.48 23.77 34.48 32.75 34.48 26.42
34.50 23.77 34.50 32.08 34.50 26.81
34.99 22.69 34.99 31.98 34.99 25.98
35.01 22.67 35.01 32.15 35.01 25.27
35.49 21.00 35.49 29.27 35.49 25.27
35.51 23.21 35.51 29.56 35.51 24.94
35.98 21.67 35.98 29.65 35.98 24.04
36.00 21.67 36.00 28.48 36.00 24.69
36.49 20.73 36.49 29.67 36.49 24.58
36.51 21.75 36.51 29.56 36.51 25.08
36.99 21.67 36.99 28.71 36.99 23.65
37.01 20.85 37.01 27.77 37.01 23.88
37.48 21.17 37.48 26.33 37.48 23.29
37.50 20.96 37.50 27.52 37.50 23.21
37.98 21.54 37.98 26.63 37.98 23.56
38.00 19.73 38.00 25.04 38.00 23.15
38.49 21.44 38.49 26.81 38.49 23.83
38.51 21.52 38.51 26.88 38.51 24.00
38.98 20.54 38.98 28.06 38.98 24.85
39.00 21.56 39.00 26.79 39.00 24.06
39.48 23.17 39.48 27.48 39.48 23.71
39.50 21.92 39.50 27.67 39.50 25.92
39.99 22.60 39.99 26.40 39.99 23.83
40.01 22.69 40.01 25.27 40.01 22.85
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8.13. Reporte del Servicio de Ensayo TGA

# HO=INE =,
tlomg -
[ B UNIVERSIDAD MACIOMNAL AGRARIA LA MOLIMNA

5 LABORATORIO DE ENERGIAS RENOVABLES
: Unidad de Biomasa Energética

REPORTE DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO — TGA [PROXIMAL)
LER — BIOMASA 008 - 2022

Solicitante : UNINERSIDAD NACIONAL AGRARIA LA MOLINA
RUC : 20147897406
Descripcion : Servicio de andlisis termogravimétrico (TGA) para la obtencion de 15

resultados de nanoccelulosa, como parte del desarrolle de las actividades del contrato N® 187-
2018-FONDECYT-BM-1ADT-AV

Tipo de muestra i Manocelulosa liofilizada

Procedencia : Lima

Fecha Recepcion : 2610 /2021

Fecha Reporte : 15 /03 /2022

Morma : ASTM D75E2

. BASE HUMEDA
N. LABORATORIO Eﬂﬂﬁgﬂ[}E CONTEMICO DE [ MATERIA | CENIZAS | CARBONO
HUMEDAD [%]) | VOLATIL (%) ] FLIO (3)

UBE-{01/2022}-0001 ALA 8.57 75.60 10.29 5.54
UBE-{01/2022)-0002 AZA 893 7559 1226 322
UBE-{01/2022}-0003 A3A 8.69 7346 1421 364
UBE-{01,/2022}-0004 AlB 759 7632 145 153
UBE-{01/2022)-0005 A2B 874 7425 1393 3.08
UBE-{01,/2022}-0006 A3B 856 75.96 138 1.68
UBE-{01,/2022)-0007 AlM 843 7744 10.03 41
UBE-{01/2022)-0002 AZM 9.06 75.07 1255 332
UBE-{01/2022)-0005 A3M &8.66 76.72 1128 334

NOTA:-
- El andlisis se realizd con la muestra en base himeda [como se recibia).

i

Loborateris de
Energios Ranovables

José Calle Maravi, Ph, I

Jefe del Labaratario de
Energias Renovables
Ay, L3 Molina 5'n La Maling - Lira - Lima —Pend B Teir 614 7800/ Anexn 283
B eEnovables iamolina edu pe £ wawlamailna edupeier
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8.14. Andlisis Estadistico de Contenido de extractivos

8.14.1. Analisis de Residuales

8.14.1.1. Prueba de normalidad (Anderson -Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI

Normal

r-)
r-1

e
28 8 &
*
N,
N,
<
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Porcentaj
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N,
*

(9]

=1
*

™,

8
N

8.14.1.2. Prueba de homogeneidad de Varianzas (Barllet)

Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 0.24 0.886

8.14.2. Analisis de Varianza (ANOVA)

ia 2.467T162E-16

0.2904
9
0.370
0.342

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 0.05929 0.02964 0.26 0.777

Error 6 0.67487 0.11248

Total 8 0.73416
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8.15. Anadlisis estadistico de contenido de celulosa

8.15.1. Analisis de Residuales

8.15.1.1. Prueba de normalidad (Anderson — Darling)

Griéfica de probabilidad de RESI

Normal

Media  5.526444E-15
y Desv.Est. 0.4438

o P N 9
. AD 0.379

90 S Valor p 0322

5 /.//
8.15.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Meétodo de prueba Valor p
Bartlett 0.14  0.934
8.15.2. Analisis de Varianza (ANOVA)
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Seccion 2 1.003 0.5013 191  0.228
Error 6 1.576 0.2626
Total 8 2.578

8.16. Andlisis estadistico de contenido de Hemicelulosa

8.16.1. Analisis de Residuos

8.16.1.1. Prueba de normalidad (Anderson — Darling)
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Gréfica de probabilidad de RESI

Normal

* / Media 4.342206E-15
: A S
a0 ./ Valorp 0:222
2 e
w 70 ,/o
8 3 . /
[
. A
/
; v
RESI
8.16.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Meétodo de prueba Valorp
Bartlett 0.01 0.995

8.16.2. Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 1.152 0.5761 0.42 0.675

Error 6 8.220 1.3700

Total 8 9.372

114



8.17. Anadlisis estadistico de contenido de Lignina

8.17.1. Analisis de Residuos

8.17.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI

Normal

99 e
Media 3.947460E-16
s Desv.Est. 0.4706
95 /’ N 9
90 ///‘ Cgor P g;g}
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80 AR
w 70 L]
& 60 »
@ 50 *
g 40 *
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20 .
P
10 £
p L]
5 ///
! /f1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
RESI
8.17.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 0.17 0.917

8.17.2. Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 0.05992 0.02996 0.10 0.905

Error 6 1.77159 0.29526

Total 8 1.83151

8.18. Anadlisis estadistico contenido de Cenizas

8.18.1. Analisis de Residuos

8.18.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)
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Griéfica de probabilidad de RESI
Normal

99 .
Py Media -4.93432E-17
A Desv.Est. 0.02435
95 // N 9
% . Vaorp 0534
80 '///
o 70 o 7
E pd
S w0 e
e 30 r'd
20 /."/
10 e !
>
5 7
/’///
/fU.USO -0.025 0.000 0.025 0.050
RESI
8.18.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 6.53  0.038

No cumple el supuesto de Homogeneidad de Varianza.

8.18.2. Prueba No Paramétrica Kruskal- Wallis

Seccion N Mediana Clasificacion de medias Valor Z
S. Alta 3 0.751782 4.3 -0.52
S. Basal 3 0.765365 3.7 -1.03
S. Media 3 0.805777 7.0 1.55
General 9 5.0

8.19. Anadlisis estadistico contenido de Silice

8.19.1. Analisis de Residuos

8.19.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)
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Gréfica de probabilidad de RESI
Normal

i d
-0.10 -0.05 :EO; 0.05 0.10
8.19.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 4.26 0.119
8.19.2. Analisis de Varianza (ANOVA)
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 0.005565  0.002782 1.20 0.364
Error 6 0.013875 0.002313
Total 8  0.019440
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8.20.

8.20.1. Analisis de Residuos

Analisis estadistico del proceso de Digestion entre arboles y secciones

8.20.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)
Gréfica de pr:babillidad de RESI
o e
gzz *
8.20.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 1.89 0.389
8.20.2. Analisis de Varianza (ANOVA)
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valorp
Arbol 2 30.722 15.361 0.62 0.583
Seccion 2 3.488 1.744 0.07 0.933
Error 4 99.277 24.819
Total 8 133.486

118



8.21. Anadlisis estadistico del proceso de blanqueo

8.21.1. Analisis de Residuos

8.21.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI
Normal

-
yd Media 126318714
Desw.Est. 4405

9
- AD 0237
a0 P Valor p 0.698

£ $
8.21.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)
Estadistica
Meétodo de prueba  Valorp
Bartlett 3.29 0.193
8.21.2. Analisis de Varianza (ANOVA)
Fuente GL SCAjust. MCAjust. ValorF Valorp
Arbol 2 52.16 26.08 0.67 0.560
Seccion 2 21.03 10.52 0.27 0.776
Error 4 155.23 38.81
Total 8 228.43
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8.22. Andlisis estadistico Medicién de los elementos anatdémicos de las fibras

8.22.1. Analisis de Residuos

8.22.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Grifica de probabilidad de RESI Grifica de probabilidad de RESI
Masmal HMormal
IIIII ek, s - " B TIIBEE- 19
. | e o . = -
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. G bt 1258 . oo 4460
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. Vaice am o « S| e .60
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(@)
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[} 1 o
RESI RESI1

A) Longitud de fibra (Dist. normal), B) Didmetro de Fibra (Dist. No Normal), C) Espesor de Pared
(Dist. Normal) y D) Lumen de fibra (Dist. Normal)

8.22.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)

Prusba de igualdad de varianzas RES vs, Seccidn Prueba de igualdad de varlanzas: RES| vs. Seccidn
|||||||| e
a
At
£ ]
2 e ae
X ]
Mo - @ wtha [ - |
oM A mie 0B B 03 ok 0 o em as w u 2 s 3
Irmterualas de canfisnza de Banferron de 5% § 1 Intervalos de confianza de Bonfersani de $5% para Desy. Est
Prueba de igualdad de varianzas: : RESI_1 vs. Seccién
. .
[ F F] % [ w0 w “ "
Intervalos de conflanza de Bonferron! de 95% pars Desv.Est.
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A) Longitud de Fibra (Si cumple homogeneidad), B) Espesor de Pared (Si cumple homogeneidad) y C)
Lumen de Fibra (No cumple homogeneidad)

8.22.2. Analisis de Varianza (ANOVA) y Prueba No- Paramétrica (Kruskal — Wallis)

Analisis de Varianza Prueba

Hipotesis nula  Hg: Todas las medianas son iguales
Hipotesis alterna H,: Al menos una mediana es diferente
Método GL Valor H Valor p

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 1.254 062701 2276 0.000

Error 87 2397 002755 No ajustado paraempates 2 676 0.034
Total 29 3.651 A Ajustado para empates 2 7.36 0025 B
Analisis de Varianza Prueba

Hipotesis nula  Hg: Todas las medianas son iguales
Hipotesis alterna Hy: Al menos una mediana es diferente

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 .556 1778 1.08 0354

- 333? Método GL Valor H Valor p
Error 27 44442 1.646 Mo ajustado paraempates 2 020 0907
Total 29 47998 C Ajustado para empates 2 020 0904 D

A) ANOVA para datos de longitud de Fibra, B) P. Kruskal-Wallis para datos de diametro de fibra, C)
ANOVA para datos de espesor de pared y D) P. Kruskal-Wallis para datos de lumen de fibra

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95% Estadisticas descriptivas
Seccion N _Media Agrupacién Seccién N Mediana Clasificacién de medias Valor Z
0 51.1 1.45
B 354  -2.59
= 50.0 1.14

(Al

455

Agrupar informacion utilizando el método de Tukey y una confianza de 95% Estadisticas descriptivas

Seccion M Media Agrupacién Seccién N Mediana Clasificacién de medias Valor Z
Media 0433024 4 Alta 10 17.0732 15.9 0.18
Base 1A Base 10 5

16.1 0.2
Media 10 145 0.4

General 30 15.5 E’

B O

A) Y C) pruebas Tukey para datos de Longitud de fibra y espesor de pared, respectivamente; B) y
D) pruebas no paramétricas de comparacion para datos de diametro de fibra y lumen de fibra,
respectivamente
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8.23. Anadlisis estadistico del Ensayo de GP

8.23.1. Analisis de Residuos

-7.10543E-15

14.69
N 12
0.293
0.541

8.23.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)
Gréfica de probabilidad de RESI
Normal
%0 /.//
o 1 /6/.
5 /9//
7 7 RES|
8.23.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianza (Bartlett)

Estadistica
Método de prueba Valor p
Bartlett 0.19 0.910
8.23.2. Analisis de Varianza (ANOVA)
Analisis de Varianza
Fuente GL SCAjust. MCAjust. ValorF Valorp
Seccion 2 15749 7874.6 29.85 0.000
Error 9 2374 263.8
Total 11 18124

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey y una confianza de 95%

Seccion N Media Agrupacién
baja 4 299.786 A

media 4 248.934 B

alta 4 211.379 C

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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8.24. Andlisis estadistico para la medida de diametro (nm) de la NCF

8.24.1. Analisis de Residuos

8.24.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI

Normal

Media ~ 1411858E-14
p . Desv.Est. 5478
99 S/ . N 154

.3 AD 6.981

Valorp 0,005

Porcentaje
@
g

RESI

No cumple el supuesto de Normalidad.

8.24.2. Prueba no Paramétrica Kruskal- Wallis

Seccion N  Mediana Clasificacion de medias  Valor Z
Alta 62 84.2535 89.2 2.67
Baja 48 68.9140 68.6 -1.67
Media 44 74.5010 70.7 -1.19
General 154 775

Hipdtesis nula  Ho: Todas las medianas son iguales

Hipotesis Hi: Al menos una mediana es
alterna diferente

GL Valor H Valor p
2 7.19 0.028
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8.25. Anadlisis estadistico del Ensayo de Adsorcion

8.25.1. Analisis de Residuos

8.25.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI
Normal

d Media -1.53951E-14
e DesvEst. 7.318

N 24
s // AD 0.797

Valor p 0.033

No cumple supuesto de normalidad

8.25.2. Prueba no Paramétrica Kruskal Wallis

seccion N  Mediana Clasificacion de medias Valor Z
alta 8 64.9209 15.0 1.22
baja 8 60.9988 104 -1.04
media 8 62.1759 121 -0.18
General 24 125

Hipétesisnula  Ho: Todas las medianas son iguales

Hipotesis alterna  Hi: Al menos una mediana es diferente

GL ValorH Valorp
2 1.74 0418
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8.26. Analisis estadistico del Ensayo TGA (materia volatil)

8.26.1. Analisis de Residuos

8.26.1.1. Prueba de Normalidad (Anderson — Darling)

Gréfica de probabilidad de RESI

Normal

P Media 1.578984E-15

e Desv.Est. 0.9742

95 - N 9

. AD 0647

90 - Valorp 0.061
L

8.26.1.2. Prueba de Homogeneidad de Varianzas (Bartlett)

Estadistica
Método de prueba Valor p

Bartlett 0.36 0.836

8.26.2. Analisis de Varianza (ANOVA)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Seccion 2 4.717 2.358 1.86 0.235

Error 6 7.592 1.265

Total 8 12.309
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