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RESUMEN

El aporte de la nanotecnologia en las nuevas tecnologias convergentes ha sido clave en la sinergia
de distintas ciencias, ingenierias e industrias, lo cual genera la posibilidad del mejoramiento o creacion de
nuevas propiedades o nuevas aplicaciones. La inclusion de fibras naturales como aditivo en mezclas de
concreto hidraulico es de interés debido a su abundancia, por ser un insumo proveniente de fuentes
renovables y por su potencial aporte en las propiedades fisicas y mecédnicas en mezclas cementicias.
Existen métodos que permiten la obtencion de un material a nivel nanoscopico llamado nanocelulosa a
partir de la celulosa que forma parte de la estructura o pared celular vegetal. En Costa Rica, la produccion
y exportacion de pifia representa uno de los sectores productivos mas importantes para el pais. El rastrojo
del cultivo de pifia representa biomasa rica en celulosa que cominmente se considerada un residuo o
desecho agroindustrial cuyo manejo representa un proceso costoso y con posibles efectos adversos al
ambiente y a la salud.

La reutilizacion y revalorizacion de este subproducto, se enfocd en la extraccion de la fibra
lignocelulodsica obtenida de las hojas del cultivo de pifia para la posterior produccion de nanocelulosa. La
investigacion busca principalmente evaluar posibles variaciones en las propiedades de resistencia a
tension, compresion y trabajabilidad entre las mezclas de mortero de cemento hidraulico con distintas
dosificaciones del producto obtenido del proceso de produccion de la nanocelulosa y las mezclas sin
adicion. Se realizaron mezclas con cuatro porcentajes de adicion ademas de la mezcla patron (0%) con
porcentajes en estado acuoso respecto al peso del cemento para cada aditivo obtenido de 0,125, 0,25,
0,50, y 1 (0,013, 0,025, 0,05, y 0,1% en peso seco respectivamente). En todas las mezclas con alguna
adicion de nanocelulosa, se obtuvieron valores de reduccion porcentual en la relacion agua/cemento para
una consistencia plastica adecuada en comparacion a la mezcla patron. Todas las mezclas con alguna
adicion de nanocelulosa obtuvieron valores de resistencia tanto a la tension como a la compresion
mayores a la mezcla patron.

Palabras clave: Nanocelulosa, pifia, desechos agroindustriales, mezclas cementicias, aditivo.

ABSTRACT

The contribution of nanotechnology in the new convergent technologies has been key in the
synergy of different sciences, engineering and industries, which generates the possibility of the
improvement or creation of new properties or new applications. The inclusion of natural fibers as an
additive in hydraulic concrete mixtures is of interest due to its abundance, for being an input from
renewable sources and for its potential contribution in the physical and mechanical properties in
cementitious mixtures. There are methods that allow obtaining a material at the nanoscopic level called
nanocellulose from the cellulose that is part of the structure or plant cell wall. In Costa Rica, the
production and export of pineapple represents one of the most important productive sectors for the
country. The stubble of the pineapple crop represents a biomass rich in cellulose that is commonly
considered an agroindustrial waste or residue whose management represents an expensive process and
with possible adverse effects to the environment and health.

The reuse and revaluation of this by—product is focused on the extraction of the lignocellulosic
fiber obtained from the leaves of the pineapple crop for the subsequent production of nanocellulose. The
research seeks mainly to evaluate possible variations in the properties of tensile strength, compression
strength and workability between the hydraulic cement mortar mixtures with different dosages of the
product obtained from the nanocellulose production process and the mixtures without addition. Mixtures
were made with four addition percentages in addition to the standard mixture (0%) with percentages in
aqueous state with respect to the weight of the cement for each additive obtained of 0.125, 0.25, 0.50 and
1% (0.013, 0.025, 0.05, and 0.1% dry weight respectively). In all the mixtures with some addition of
nanocellulose, percentage reduction values were obtained in the water/cement ratio for an adequate
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plastic consistency in comparison to the standard mixture. All the mixtures with some addition of
nanocellulose obtained values of resistance to both tension and compression greater than the standard
mixture.

Key words: Nanocellulose, pineapple, agroindustrial waste, cement mixtures, additive.

INTRODUCCION

Los nanocompuestos representan materiales compuestos en una matriz donde al menos uno
de sus componentes tiene una dimensiéon nanoscépica (10”7 m) y que en cantidades pequefias
pueden modificar drasticamente sus propiedades [1]. La nanotecnologia es de las principales areas
que impulsan el desarrollo de tecnologias convergentes y busca, por medio de su aplicacién en
distintas disciplinas e industrias, la modificacion de las caracteristicas de los materiales, cuyas
propiedades pueden diferir en gran medida entre la el nivel nano y macro. En la actualidad es
comun el uso de diversos materiales u aditivos en distintos compuestos, lo cual genera la
posibilidad de mejorar, preservar o incluso crear nuevas propiedades o nuevas aplicaciones.

El concreto convencional, sin refuerzo, es un material que se caracteriza por tener una alta
resistencia a la compresion, sin embargo, su capacidad de resistencia a la tension es muy baja. En la
actualidad, esta y otras deficiencias pueden ser superadas por medio del uso de refuerzo
convencional de varilla de acero y, en cierta medida, por la inclusiéon de un volumen suficiente de
fibras [2]. El concreto reforzado con fibras, como las de acero, de vidrio y las de polipropileno, se
ha convertido en una alternativa para mejorar sus propiedades fisicas y mecdanicas, tales como la
resistencia a la tension, al agrietamiento, al impacto, a la abrasion, entre otros [3]. Por otro lado, el
uso de otro tipo de fibras, como es el caso de las naturales esta siendo investigado. Casos comunes
son las derivadas del sisal, coco, cafia de azucar, bambt, yute, madera, banano, pifia, entre otros,
para determinar sus propiedades de ingenieria y su posible uso en la construccion.

El rapido crecimiento y desarrollo urbano, junto con la necesidad de mas y mejores obras de
ingenieria civil esta obligando cada vez mas a resolver algunos de los mas exigentes problemas de
la sociedad moderna: la escasez y el desperdicio de recursos. Recientemente se ha despertado un
especial interés en la utilizacion de fibras naturales debido a su abundancia y por ser un insumo
proveniente de fuentes renovables, y en muchos casos de componentes de las plantas que se
consideraban desechos que debian ser destruidos para dar paso a una nueva cosecha. Para la
agroindustria y sus productores el manejo de estos desechos representa un proceso costoso y con
posibles efectos adversos tanto para el medio ambiente como para la salud animal y humana. Es por
esto que hay un fuerte interés en la correcta reutilizacion de estos desechos en general.

Costa Rica es de los principales productores de pifia a nivel mundial y desde el afio 2007
ocupd el primer lugar como mayor exportador de pifia fresca en el mundo [4]. La produccion y

exportacion de pifia representa uno de los sectores mas importantes en la produccion nacional y
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existen mas de 43.000 hectareas sembradas con dicho cultivo en el territorio. Actualmente la pifia
costarricense se caracteriza por ser un producto de exportacion. Segun datos de la Camara Nacional
de Productores y Exportadores de Pifia (CANAPEP) [5] para el periodo del 2016 se registré una
produccion total de 2.421.422,06 toneladas de las cuales 2.081.884,60 toneladas fueron de
exportacion, representando 1.115 USD millones.

Debido la extensa cobertura de area que representa el cultivo de pifia en la actualidad, es de
suma importancia tomar en consideracion la gran cantidad de residuos o desecho generados a partir
de su produccion y procesamiento industrial. La utilizacién y revalorizacion de estos residuos
evitaria su eliminacion de manera inadecuada y resultaria ventajosa tanto del punto de vista
econdémico en la reduccidon de costos como desde el punto de vista ambiental y de salud. Existen
métodos que permiten la obtencion de un material a nivel nanoscopico llamado nanocelulosa a
partir de la celulosa que forma parte de la estructura o pared celular vegetal del rastrojo de pifia, asi
como de otras plantas. La celulosa al ser el principal componente de las paredes celulares de las
plantas, representa el biomaterial mas abundante en el planeta y aporta increibles propiedades de
resistencia a la tension [6].

Este trabajo busca estudiar potenciales aportes atribuidos a la inclusion de nanocelulosa en
las propiedades ingenieriles del concreto. En este caso, por la inclusion de la nanocelulosa obtenida
del residuo de la planta de pifia en mezclas de cemento hidraulico. Con ello se pretende influenciar
en las practicas y métodos constructivos actuales en busca de nuevos métodos y perspectivas en la
construccion que reduzcan su impacto ambiental y estimulen el correcto uso de los recursos
naturales. A su vez se busca contribuir con un impacto directo en la correcta disposicion de

desechos de la industria pifiera (rastrojo) convirtiéndolos en un subproducto revalorizado.

PARTE EXPERIMENTAL

El estudio realizado busca evaluar la produccion de nanocelulosa a partir del desecho del
rastrojo del cultivo de pifia por medio de procesos mecéanicos y quimicos con el fin de obtener un
aditivo a base de fibra natural para utilizar como un factor de mejora en las propiedades fisicas y
mecanicas en mezclas cementicias. Se estudian los posibles aportes en mezclas y especimenes de
mortero de cemento hidraulico con distintas dosificaciones del aditivo a base de nanocelulosa con el
fin de comparar variaciones en pardmetros como resistencia a la compresion, resistencia a la tension
y trabajabilidad.

Se obtuvieron muestras de rastrojo del cultivo de pifia de una misma fuente con las cuales se
produce un aditivo a base de nanocelulosa para utilizar en la elaboracion de los especimenes de

prueba. El material recolectado debe proceder del rastrojo de la segunda cosecha del proceso
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agroindustrial para la produccion de pifia. Se realiz6 un pretratamiento de reduccién mecanica a la
biomasa recolectada en dos etapas: por medio de descortezadora y por medio molino de martillos.

Las fibras desfibriladas obtenidas se caracterizaron para determinar sus contenidos
principales y se efectuaron andlisis de humedad, termogravimetria, espectroscopia de infrarrojo y
microscopia. Seguidamente, someten a tratamientos quimicos de deslignificacion, remocion de
impurezas, y reducciéon quimica con el fin de separar la celulosa, remover componentes no
celulosicos y reducirla a nanocelulosa por medio de la degradacion y ruptura de las regiones
amorfas en la celulosa.

Los sustratos obtenidos a base de nanocelulosa se utilizan para elaborar mezclas de mortero
de cemento hidraulico con distintas adiciones de nanocelulosa. A estas se les realizan ensayos tanto
en estado fresco para evaluar variaciones en la trabajabilidad de la mezcla como en estado
endurecido para comparar variaciones en las resistencias de briquetas a tension y en las resistencias
de cubos a compresion. Finalmente, se comparan los resultados de las resistencias obtenidas por
medio de un andlisis estadistico de varianza (ANOVA) con el fin de comprobar si existen
diferencias significativas en las resistencias obtenidas debido a la interaccion del aditivo a

diferentes dosificaciones con la mezcla.

RESULTADOS Y DISCUSION

La materia prima o biomasa lignocelulésica elegida se obtuvo de la fibra extraida de las
hojas de la planta de pifia (ananas comosus), particularmente la variedad MD-2. El material fue
proporcionado por la empresa Agricola Agromonte S.A., especificamente de la zona de Muelle de
San Carlos después de su segunda cosecha. El material se puede observar en la Figura 1 y el mismo
se encontraba libre de productos quimicos. Las hojas de la planta de pifia varian en tamafio, siendo
las hojas externas de la planta las de mayor longitud y las internas las de menor longitud. Se
encontraron valores entre los 30—-130 c¢cm para la longitud de hoja, con la mayor parte en el intervalo
entre 50-90 cm Se. Este intervalo es similar al reportado por Gomez [7] de 20—150 cm para el largo
de las hojas en variedades similares en Costa Rica.

Se realiz6 un pretratamiento de reduccion mecéanica a la biomasa recolectada, el cual se
compone de dos etapas: por medio de desfibrado de la hoja y molienda de la fibra. Para el
desfibrado de las hojas se utilizd una maquina descortezadora adaptada del desfibrado de la hoja de
cabuya a la hoja de pifia. En la Figura 2 se pueden observar tanto la maquina de campo original que
se utiliza para el desfibrado de la hoja de cabuya en la empresa Fibras de Centroamérica S.A.
(FIDECA) del grupo Sociedad Agro—Industrial San Cristobal (SAISC), como la maquina que se
adapt6 en el Centro de Investigacion en Innovacion Forestal (CIF) del Instituto del Tecnologico de

Costa Rica (TEC) para la hoja de pifia.
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Figura 3. Material de desecho y fibras obtenidas de las maquinas descortezadoras.

En la Figura 3 se puede contemplar la correcta extraccion de la gran mayoria del material
lignoceluldsico (izquierda) y es importante notar que quedaria en el campo el subproducto o

material residual (derecha), el cual contiene la mayor parte del porcentaje de agua y gran cantidad
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de nutrientes. Ademas, con la intencidon de no hacer uso de productos agroquimicos, este material de
residuo queda suficientemente triturado y expuesto para promover su correcta descomposicion.

En las Tablas 1 y 2 se pueden observar el peso seco y los porcentajes de humedad obtenidos
tanto para rastrojo como para la fibra obtenida (ambos respecto al peso total del rastrojo). Se
encontraron porcentajes de humedad muy similares a los obtenidos por los autores indicados [8, 9]
para condiciones de cosecha y producto similares. La determinacion del peso seco del material que
se separa de las fibras y queda como desecho o residuo en el sitio se calculé como la diferencia

entre el peso seco de la fibra

Peso seco rastrojo—Peso seco fibra = Peso secomaterial desecho = (1)
=12,3% — 2,0% =10,3%

Tabla 1. Porcentaje de peso seco del rastrojo y humedad.

Peso Seco Humedad

PROMEDIO 12,3% 87, 7%
Cordoba (2011) 13,7% 86,3%
Moya & Camacho (2014) 10,8% 89,2%

Tabla 2. Porcentaje de peso seco de la fibra lignoceluldsica y
porcentaje de material de desecho + humedad.

Peso Seco | Material de desecho + Humedad

PROMEDIO | 2,0% 98,0%

Figura 4. Fibras obtenidas de las maquinas descortezadoras en
tendederos antes y después del secado.

Las fibras obtenidas del proceso de desfibrado que se muestran en la Figura 4 deben pasar a
estado seco para entrar a la siguiente etapa de la reduccion mecanica. El método de secado fue al

aire en tendederos en busca de la mayor facilidad para la adaptacion a un proceso industrial. Una
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vez en estado seco, la fibra se procesa en el molino de martillos que se muestra en la Figura 5. Esta
etapa de reduccion mecanica por medio de molienda se llevd a cabo en el Centro Nacional de

Ciencia y Tecnologia de Alimentos (CITA).

Figura 5. Molino de martillos Fitz Mill con la fibra procesada.

Finalmente se realizd una caracterizacion a la fibra lignoceluldsica obtenida en el
Laboratorio de Propiedades Quimicas de la Madera y Biomateriales en la Escuela de Ingenieria
Forestal del Instituto Tecnologico de Costa Rica con el fin de determinar los porcentajes promedio

de los contenidos principales expuestos en la Tabla 3. Estos se ejemplifican en la Figura 6.

Tabla 3. Resumen de contenidos principales.

Holocelulosa 94,22 %
= Celulosa 70,78 %
= Hemicelulosa 23,44 %

Lignina 6,86 %

Figura 6. Molino de martillos Fitz Mill con la fibra procesada.

La biomasa utilizada y sometida al estudio fueron las fibras desfibriladas obtenidas de los
procesos de reduccion mecénica. Este material se compone por una mezcla de hemicelulosa,

celulosa, lignina, extractivos y otros componentes minoritarios, con una proporcion y estructura
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quimica afectada por la variedad. En comparaciones con estudios de contenidos de holocelulosa,
celulosa y lignina para fibra de las hojas de la planta de pifia por autores como Nadirah et al. [10],
Khalil, et al. [11], Moya, et al. [9], se encontraron variaciones entre los porcentajes obtenidos. Para
los porcentajes de holocelulosa se encontraron rangos un poco menores a los obtenidos en este
estudio con porcentajes entre el 80 y 85%. Para los porcentajes de celulosa se encontraron rangos
similares a los obtenidos en este estudio con porcentajes entre el 70 y el 75%. Para los porcentajes
de lignina se encontraron intervalos similares a los obtenidos en este estudio con porcentajes entre
el 5 yel 15% [9-11]. Como se esperaba, la celulosa fue el componente de mayor presencia
(70,78%). El alto contenido de celulosa describe al material apto para su uso en industrias como la
produccion de pulpa o papel y en consecuencia una buena fuente de nanocelulosa.

Las fibras desfibriladas se sometieron a andlisis de humedad, andlisis termogravimétrico
(TGA), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y microscopia electronica de
barrido (MEB/SEM) en el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia de Costa Rica (LANOTEC).

El contenido de humedad se calcul6 en una balanza de humedad y se obtuvo un promedio de
humedad de 10,27%. El resultado del andlisis termogravimétrico se presenta adelante en forma de
grafica por medio de las curvas TG y DTG. En la Figura 7 se determind la evolucion (variacion) de
la masa de una muestra, en una atmdsfera controlada, en funcion de la temperatura (a velocidad de
calentamiento constante). Para esta curva, el eje y representa la variaciéon en masa en porcentaje a
partir de la masa original frente a la temperatura, en OC, en el eje x. En la misma Figura 7, se
representa la curva DTG o primera derivada de la curva TG, que registra la velocidad de pérdida o

ganancia de peso en el eje y frente a la temperatura en el eje x.
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Figura 7. Réplica 1 (izquierda) y réplica 2 (derecha) del analisis termogravimétrico.

Se ha podido identificar, durante los procesos de pirolisis para el estudio de la
descomposicion térmica por medio del analisis termogravimétrico, temperaturas caracteristicas del

proceso de descomposicion. Se han determinado tres zonas o regiones principales de pérdida de
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masa.

En la primera zona, a temperaturas inferiores a los 200°C se identifica una pérdida inicial de
materias volatiles de las muestras, rango en el cual tiene lugar la evaporacion de la humedad y
liberacion de CO, CO,, y materiales extractables, concordando con lo reportado por Mészdaros et al.
[12]. En la DTG se observan picos casi imperceptibles ya que no se sufren cambios considerables a
las temperaturas usuales de modificacion que suelen ocurrir por debajo de los 200°C. La reduccion
en el porcentaje de masa en esta zona estd muy cerca de los valores de los datos obtenidos en los
andlisis de humedad.

La segunda zona fundamental se encontro6 entre las temperaturas de 200 y 380°C, ocurriendo
el pico principal de mayor pérdida de masa alrededor de los 320°C, atribuido principalmente a la
descomposicion de la celulosa. Se les atribuye a estas zonas un porcentaje de pérdida de masa entre
el 63 y el 65% como se observa en las graficas. Las hemicelulosas son menos estables térmicamente
que la celulosa, por lo tanto, su degradacion ocurre a temperaturas mas bajas y a mayor velocidad
que la celulosa y la lignina [13]. Por esto el hombro que aparece a menor temperatura (alrededor de
180°C) puede ser atribuido principalmente al inicio de la descomposicion de la hemicelulosa que
puede continuar descomponiéndose al principio de esta zona.

Los resultados obtenidos por Yang et al. [14], ubican la degradacion de las hemicelulosas
principalmente entre los 150 a 350°C y la celulosa entre los 275 a 350°C. Blasi [15], concluyo por
medio de estudios de pirdlisis que, para tasas bajas de incremento de temperatura, que la
hemicelulosa se descompone entre los 225 y 325°C y la celulosa se descompone entre los 325 y
375°C, y que para tasas mayores estas se traslapan cada vez mas y los intervalos se amplian. Es
importante notar que es casi imposible evitar el traslape de los diferentes componentes en las
curvas, por lo que las zonas pueden tener un principal actor, pero en estos casos es una participacion
conjunta de los componentes que se describe en la degradacion. En la literatura, Mészdros et al.
[12], asi como otros autores también han ubicado la descomposicion de la celulosa y la
hemicelulosa en rangos entre los 200 a 400°C. Segin lo anterior los valores de los trabajos
investigados concuerdan con el presente estudio.

En la tercera zona observada entre los 380 y 600°C se puede observar la segunda pérdida de
masa considerable, donde se produjo una pérdida de entre 23 y 24% de masa. Esta zona es
relacionada cominmente a la descomposicion de la lignina la cual se ha encontrado que es mas
estable y mas dificil de descomponer que la celulosa y la hemicelulosa [16]. Adicionalmente se ha
encontrado que la lignina se descompone gradualmente entre en un amplio intervalo de
temperaturas entre los 250 y 600°C [12, 17, 18]. Al final de las mediciones se obtuvieron

porcentajes de residuos, los cuales representan el porcentaje de cenizas, entre 2,3 y 1,7%.
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El espectro obtenido por el andlisis del espectrometro FTIR se muestra en la Figura 8. El
mismo se analizo en el intervalo espectral entre los 4.000 y 450 cm ™' con el fin de determinar cuales

grupos funcionales estan presentes en las moléculas de la muestra.
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Figura 8. Espectro obtenido por medio del espectrometro FTIR.

Los picos caracteristicos de la celulosa se pueden observar en el espectro anterior. El pico en
333421 cm' se asocia a estiramientos de enlaces O — H [19]. El pico en 2.894,49 cm' es
caracteristico de estiramientos vibracionales de los enlaces C—H [20]. Las absorciones situadas
entre 1.510 y 1.600 cm' se asocian con vibraciones esqueléticas aromaticas, principalmente
atribuidas a la lignina [21]. Los picos en 1.423,46, 1.368,23 y 1.316,26 cm ' son asociados con las
vibraciones de torsion de los grupos — CH,, C — H y C — O de los anillos aromaticos,
respectivamente [22]. La presencia de cristales de celulosa también se confirma por el pico
alrededor de 1.423,46 cm' correspondiente al movimiento de flexiéon — CH, [20]. El pico de
1.244,72 cm ™' pertenece al estiramiento C — O del grupo arilo en la lignina [23].

Entre el pico en 1.029,80 cm™' y en 1.158,78 cm ' se ven absorciones atribuidas a la
deformacion de la vibracion oscilante C—H y al estiramiento del esqueleto del anillo de piranosa C —
O — C [22]. El pico encontrado en 893,93 cm ' se relaciona con el estiramiento simétrico C — O — C
del enlace p (1-4)—glucosidico [23]. Las bandas espectrales entre 1.420 a 1.430 cm™' y 893 a 897
cm ' son muy importantes para relacionar con la estructura cristalina del material celuldsico, asi
como las razones espectrales 1.420/893 y 1.375/2.900 para determinar indice de cristalinidad o
indice lateral de orden (LOI) e indice de cristalinidad total, respectivamente [24].

Con la finalidad de estudiar las propiedades morfoldgicas y observar la forma y tamafio de
las particulas de las muestras de la fibra desfibrilada obtenida, se capturaron digitalmente por medio
de la técnica MEB/SEM las imagenes que se muestran a continuacion en la Figura 9. Las mismas se

realizaron con una aceleracion de voltaje de 10 kV y a diferentes amplificaciones.
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Figura 9. Micrografias de la fibra desfibrilada por medio de SEM a distintas amplificaciones.

En las micrografias se observan particulas fibrosas con una estructura irregular formadas por
microfibrillas de celulosa aglomeradas, formando capas debido a la presencia de hemicelulosa y
lignina que actian como “pegamento” y los cuales deben ser eliminados durante el proceso de
obtencion de las fibras de celulosa.

El proceso de preparacion y obtencion de la nanocelulosa estd basado en el método
publicado por el LANOTEC [20], solamente con las adaptaciones necesarias para la biomasa
utilizada. Los procesos de reducciéon quimica para las fibras lignoceluldsicas se realizan en dos
etapas que se llevaron a cabo en este laboratorio. Una primera parte del proceso incluye las
reacciones quimicas que buscan la purificacion del material con el fin de remover los componentes
no celuldsicos para aislar la celulosa y exponer el material. Los productos de estas reacciones de
hidrolisis basica se pueden observar en la Figura 10, donde fueron removidos los componentes
como productos de degradacion de hemicelulosa, lignina, asi como de resinas, ceras, grasas, aceites,

colorantes organicos, taninos, gomas, entre otros.
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Figura 10. Reacciones de hidrolisis basica en NaOH al 20%
(arriba) y NaOH al 12% (abajo).

Seguidamente se somete a una segunda parte del proceso en donde las fibras de celulosa
purificada son deconstruidas por medio de la degradacion y ruptura de las regiones amorfas en la
celulosa para obtener la nanocelulosa compuesta principalmente de las regiones con estructura
cristalina de las cadenas de celulosa. Esta etapa se realiza por medio de reaccion inicial en
hipoclorito de sodio, en la que se asegura que se habian removido la gran mayoria de los
componentes no celuldsicos y que ademds de un efecto de blanqueamiento como se observa en la
fibra de la Figura 11, sino que también tiene un efecto de abrasion y exposicion de las microfibrillas
importante en el proceso completo. La ltima etapa en el método utilizado para la produccion de la
nanocelulosa fue la reduccion quimica de la celulosa por medio de hidrélisis en acido sulfarico en
donde se da el rompimiento o degradacion de las regiones amorfas de las cadenas de celulosa.

El producto obtenido de la hidrolisis 4cida que se muestra en la Figura 11 se debid
concentrar y lavar por medio de centrifugado hasta llevar a un pH neutro. La centrifuga se opero a
4.500 revoluciones durante 15 minutos para precipitar el producto obtenido en la Figura 12. El
sustrato completo obtenido contenia tanto las particulas de nanocelulosa, como también
microparticulas de silice de un tamafio uniforme de alrededor de 5 micras observadas en las

micrografias de la Figura 13.
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Figura 11. Fibra blanqueada obtenida de la reaccion con NaClO y
producto luego de ser sometido a la hidrolisis acida con H,SO,

Figura 12. Centrifugacion del sustrato completo obtenido de la
hidrélisis acida en H,SO,.
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Figura 13. Micrografias del sustrato completo evidenciando la presencia
de microparticulas de silice.

La separacion de la nanocelulosa del resto del sustrato se realizd por medio de

centrifugacion a 1.000 revoluciones para precipitar las particulas mas densas de micro silice de las
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particulas de nanocelulosa que quedan suspendidas para luego precipitarlas y obtener como
producto la nanocelulosa aislada que se muestra en la Figura 14. Una vez obtenida la nanocelulosa
aislada, se les realizaron a las muestras las micrografias observadas en las Figuras 15 y 16. Se
pudieron observar particulas de nanocelulosa de dimensiones entre los cincuenta y mil nanémetros
de largo, entre los cincuenta y quinientos nanometros de ancho y entre los diez y cincuenta
nandémetros de altura; sin presencia evidente de otros materiales. La forma y dimensiones de la
nanocelulosa obtenida confirmo ser muy similar a la nanocelulosa obtenida por métodos similares

en otros estudios como el reportado por Lin et al. [25], entre otros.

“

Figura 14. Centrifugacion de nanocelulosa aislada del sustrato completo
obtenido de la hidrélisis acida en H,SO,.

Figura 15. Micrografias por medio de microscopio AFM de la muestra de la nanocelulosa concentrada.

Adicionalmente se obtuvo el espectro de la Figura 16 por medio del espectrometro FTIR. Al

comparar los espectros podemos ver como desaparecen muchos de los picos entre los 1.500 y 1.700

1

cm  que como se menciond anteriormente se relacionan a vibraciones en los compuestos
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aromaticos, atribuidas solo a la lignina. Ademas de estos indicios, en el caso de que las extracciones
o los lavados no fuesen efectivos, el producto se tornaba a un color café muy oscuro o negro
inmediatamente al hacer contacto con el é4cido sulfurico evidenciando la degradacién de las
hemicelulosas u otros componentes que no hayan sido removidos en el proceso. Se obtuvieron
promedios de porcentajes de rendimiento experimental de 20,21 + 3,7% para el sustrato completo

obtenido seco y de 5,76 + 0,2% para nanocelulosa aislada obtenida en seco.
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Figura 16. Espectrometros FTIR realizados a la fibra desfibrilada y a la nanocelulosa.

Las mezclas de mortero de cemento hidraulico se realizaron con adiciones tanto del sustrato
completo (SC) como de la nanocelulosa aislada (NC) con cuatro porcentajes de adicion (0,125,
0,25, 0,50, y 1%) ademds de la mezcla patron (0%). Los porcentajes utilizados en este trabajo se
escogieron haciendo referencia a porcentajes de aditivos a base de nanocelulosa respecto al peso del
cemento utilizados en otros estudios [26—29].

Los sustratos obtenidos se encuentran en estado acuosa, asi como muchos aditivos para
mezclas cementicias con el fin de promover su correcta dispersion. Para los porcentajes de adicion
elegidos se debid corregir la cantidad de aditivo a ingresar a la mezcla con respecto a la referencia
de un 10% de so6lidos suspendidos (90% de humedad) con el fin de ingresar la cantidad correcta de
producto homogéneo. Los porcentajes segiin su presentacion acuosa y su correspondiente peso seco
se exponen en la Tabla 4. Otros aditivos para mezclas cementicias se dosifican en porcentajes

menores al 5% y en concentraciones comunes entre 10—50% de solidos suspendidos [13].
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Tabla 4. Porcentajes de aditivo utilizado
con respecto al peso del cemento

Porcentaje en Porcentaje de

estado acuoso solidos
0,000% 0,000%
0,125% 0,013%
0,250% 0,025%
0,500% 0,050%
1,000% 0,100%

Se comprobo por medio de andlisis de densidad y finura del cemento que este se encontrara
dentro de los intervalos adecuados. Ademas, se utilizd una arena estandarizada tipo Ottawa. La
cantidad de agua de mezclado a dosificar se obtiene con una proporcion de agua/cemento (A/C) con
la que se pueda cumplir con la medida de flujo o fluidez del mortero adecuada representada por un
valor de (110 + 5)%. La trabajabilidad adecuada se logra con morteros de consistencia pléstica, ni
muy secos, ni muy fluidos. En las Tablas 5 y 6 se muestran las proporciones de A/C necesarias para
cumplir los valores de flujo requeridos tanto para las adiciones del sustrato completo (SC) como de
la nanocelulosa aislada (NC) respectivamente. Se pueden observar porcentajes de reduccion de A/C
o cantidad de agua de mezclado entre 4,5 y 7,5% (mayores reducciones para las adiciones del SC
que de la NC). Este valor es comparable con el efecto de un aditivo fluidificante que suele permitir
una reduccion de agua del orden de un 5 a un 12% en comparacion con su mezcla patron [30, 31].
Se considera ventajoso lograr una consistencia adecuada de la mezcla con un requerimiento de
cantidad de agua menor, asi como conseguir una consistencia mas fluida y trabajable para una

misma relacion de agua/cemento.

Tabla 5. Relacion agua/cemento (A/C) en las mezclas de
mortero con adiciones del sustrato completo (SC).

Mezcla Relacion a/c | Poreentaje de variacion
respecto al patron
PATRON 0% 0,500 -
SC 0,125% 0,463 7,5%
SC 0,250% 0,473 5,5%
SC 0,500% 0,465 7,0%
SC 1,000% 0,465 7,0%
Flujo 110 + 5%

Tabla 6. Relacion agua/cemento (A/C) en las mezclas de mortero con
adiciones de la nanocelulosa aislada (NC).
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Mezcla Relacion /¢ | ¥ "i ZZZZ 'Z ;Z: :‘;2’0"
PATRON 0% 0,500 -
NC 0,125% 0,478 4,5%
NC 0,250% 0,470 6,0%
NC 0,500% 0,478 4,5%
NC 1,000% 0,475 5,0%
Flujo 110 + 5%

Se fabricaron especimenes de mortero de cemento hidraulico en forma de briquetas y cubos

para los ensayos de resistencia a tension y a compresion respectivamente durante 3, 7, y 28 dias

Figura 17. Briquetas (izquierda) y cubos (derecha) de mortero
hidraulico fabricados segtn los requerimientos de las normas ASTM C307 y
ASTM C109 respectivamente.

Figura 18. Montaje de la prueba de resistencia a tension (izquierda) y
compresion (derecha).
Los porcentajes de variacion respecto a la mezcla patron obtenidos de las pruebas de

resistencia a la tension para la edad de los 28 dias en las Tablas 7 y 8 para las adiciones de la
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nanocelulosa aislada (NC) y del sustrato completo (SC) respectivamente. Los mismos se pueden

visualizar graficamente en las Figuras 19 y 20 para las distintas edades segun las distintas adiciones.

Tabla 7. Porcentaje de variacion de las resistencias a tension a
los 28 dias de las mezclas con las adiciones de la nanocelulosa aislada
(NC) respecto a la mezcla patron.

Resistencia | Incertidumbre | Porcentaje de
(MPa) (MPa) variacion
PATRON 0% 2,69 +0,1 -
NC 0,125% 3,09 +0,1 15%
NC 0,250% 3,05 +0,1 13%
NC 0,500% 3,08 +0,1 14%
NC 1,000% 3,01 +0,1 12%

Tabla 8. Porcentaje de variacion de las resistencias a tension a los 28
dias de las mezclas con las adiciones del sustrato completo (SC) respecto a
la mezcla patron

Resistencia | Incertidumbre | Porcentaje de
(MPa) (MPa) variacion
PATRON 0% 2,69 +0,1 -

SC 0,125% 2,88 + 0,1 7%
SC 0,250% 2,99 + 0,1 11%
SC 0,500% 2,99 + 0,1 11%
SC 1,000% 2,68 + 0,1 1%
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Mezclas con diferentes porcentajes de adicion

Figura 19. Resistencia a tension en mezclas cementicias con adicion de
nanocelulosa (NC) por porcentaje de adicion.
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Figura 20. Resistencia a tension en mezclas cementicias con adicion del
sustrato completo (SC) por porcentaje de adicion.

Los porcentajes de variacion respecto a la mezcla patron obtenidos de las pruebas de
resistencia a la compresion para la edad de los 28 dias en las Tablas 9 y 10 para las adiciones de la
nanocelulosa aislada (NC) y del sustrato completo (SC) respectivamente. Los mismos se pueden

visualizar graficamente en las Figuras 21 y 22 para las distintas edades segun las distintas adiciones.

Tabla 9. Porcentaje de variacion de las resistencias a compresion
a los 28 dias de las mezclas con las adiciones de la nanocelulosa aislada
(NC) respecto a la mezcla patron.

Resistencia | Incertidumbre | Porcentaje de
(MPa) (MPa) variacion
PATRON 0% 24,36 +0,5 -
NC 0,125% 26,42 +1,1 8%
NC 0,250% 26,81 +0,1 10%
NC 0,500% 24,79 +0,8 2%
NC 1,000% 25,73 +0,8 6%

Tabla 10. Porcentaje de variacion de las resistencias a compresion
a los 28 dias de las mezclas con las adiciones del sustrato completo (SC)
respecto a la mezcla patron.

Resistencia | Incertidumbre | Porcentaje de
(MPa) (MPa) variacion
PATRON 0 % 24,36 +0,5 -
SC 0,125% 23,88 +0,6 2%
SC 0,250% 26,64 +0,9 9%
SC 0,500% 24,71 +2,1 1%
SC 1,000% 24,35 +2,1 0%
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Figura 21. Resistencia a compresion en mezclas cementicias con
adicion de nanocelulosa (NC) por porcentaje de adicion.
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Figura 22. Resistencia a compresion en mezclas cementicias con adicion del
sustrato completo (SC) por porcentaje de adicion.

Con el fin de comprobar si existen diferencias significativas entre las medias de las
resistencias obtenidas debido a la interaccion de los aditivos a diferentes dosificaciones con la
mezcla. Se realizo un analisis estadistico de varianza (ANOVA) para las resistencias a la edad de 28
dias cuyos resultados se muestran en la Tabla 11 para las resistencias en tension y en la Tabla 12
para las resistencias en compresion. Las pruebas estadisticas realizadas se basan en pruebas de
hipdtesis donde se establece si se puede aceptar o rechazar con un nivel de confianza de 95% (o
nivel de significancia de 5%) la afirmacion o hipotesis nula. En los resultados del andlisis se
compara el valor P obtenido con el nivel de significancia (a0 = 0,05) para inferir si existen
diferencias significativas (Valor p < a) o no (Valor p > a) entre las medias de los resultados debido

adicion de la nanocelulosa.
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Tabla 11. ANOVA factorial multinivel para nivel de confianza de 95% (o o nivel de significancia de
5%): Resistencia en tension a los 28 dias versus subproducto; % de adicion.

Factor Niveles Valores de los niveles Valor P | Valor P < a
Subproducto 2 Nanocelulosa; Sustrato Completo 0,023 Si
% de adicion 5 0%; 0,125%; 0,25%; 0,5%; 1% 0,005 Si

Tabla 12. ANOVA factorial multinivel para nivel de confianza de 95% (o o nivel de significancia de
5%): Resistencia en compresion a los 28 dias versus subproducto; % de adicion.

Factor Niveles Valores de los niveles Valor P Valor P < a
Subproducto 2 Nanocelulosa; Sustrato Completo 0,015 Si
% de adicion 5 0%; 0,125%; 0,25%; 0,5%; 1% 0,010 Si
CONCLUSIONES

Se encontraron resultados positivos referentes al comportamiento de un mortero de cemento
hidraulico con inclusiones de nanocelulosa a base fibra natural. Los residuos agricolas del cultivo
de pina, que generalmente son desechados o destruidos, probaron ser una significativa fuente de
biomasa lignocelulosica apta para la produccion de nanocelulosa. En la medida que se aprovechen
los materiales lignoceluldsicos se consigue un doble efecto: el beneficio ecologico al eliminar una
fuente de contaminacion y el econdmico al dotar al material de un valor agregado. A partir de los
métodos descritos se produjeron exitosamente los aditivos a base de nanocelulosa: nanocelulosa
aislada (NC) y nanocelulosa con microsilica (SC).

En todas las mezclas con alguna adicién de nanocelulosa, se obtuvieron valores de
reduccidn porcentual en la relacion agua/cemento para una consistencia plastica adecuada (segun la
prueba de flujo) en comparacion a la mezcla patron. Las reducciones porcentuales fueron mayores
para las adiciones del sustrato completo (SC) en comparacion con las de la nanocelulosa aislada
(NC). Asi mismo todas las mezclas con adiciones de la nanocelulosa aislada, asi como del sustrato
completo, obtuvieron valores de resistencia tanto a la tension como a la compresion mayores a la
mezcla patron. Adicionalmente, todos los promedios tanto de resistencia a la tensidbn como de
resistencia a la compresion obtenidos en las mezclas con adicion de la nanocelulosa aislada

presentaron resultados superiores a las mezclas con adicion del sustrato completo.
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