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1. Introduccion

Si bien es cierto que la celulosa es una materia prima renovable altamente
disponible, actualmente los productos celulésicos son no renovables.

La celulosa es la fuente mas importante de biomasa y es una alternativa potencial
para la produccion de sustitutos de combustibles fésiles o para la produccion
sustentable de compuestos quimicos. Es por ello que se han realizado esfuerzos
para convertir los materiales celulésicos en productos gquimicos de valor agregado,
incluidos los combustibles renovables.

Sin embargo, debido a la gran estabilidad quimica de la celulosa, conferida por el
empaquetamiento compacto de las cadenas de celulosa y por la extensa red de
puentes de hidrégeno que protegen los enlaces pB-1-4 glicosidicos, la hidrolisis de
este polimero requiere condiciones severas de reaccion (temperatura y presiones
elevadas) utilizando acidos minerales, un acido de Lewis o agua en condiciones sub
0 supercriticas. Por ejemplo, la hidrdlisis con acido sulfurico concentrado puede
llevarse a cabo bajo condiciones de reaccidbn menos agresivas, pero se requieren
reactores resistentes a la corrosiéon y las aguas de desecho son altamente
contaminantes. Las condiciones severas provocan la degradacion de los azUcares
producidos, lo cual baja la selectividad hacia la glucosa y afecta aplicaciones
posteriores.

En investigaciones anteriores, se encontré que un pequefio cambio en la polaridad
de la superficie de la celulosa provoca una mejora significativa en la conversion de
la celulosa a glucosa.

En este trabajo se estudia el efecto que tiene la adsorcibn de una combinacion de
aminoacidos sobre la superficie de la celulosa. Se estudia la modificacién de la red
de puentes de hidrégeno en la estructura de la celulosa debido al cambio en la
polaridad de la superficie y la relacion que existe con la reactividad de este

polimero.



2. Antecedentes

2.1. Celulosa

Los materiales poliméricos son abundantes y muy diversos. Estos pueden ser
naturales o sintéticos y sus propiedades son diversas. Debido a ello son esenciales
en la vida cotidiana desde los plasticos sintéticos y otros materiales de trabajo,
hasta los polimeros naturales que son fundamentales para la estructura y la funcién
bioldgica.
Entre los materiales poliméricos naturales mas abundantes se encuentran los
lignocelulésicos, los cuales consisten en una mezcla de polimeros de hidratos de
carbono y un polimero aromatico.
Los materiales lignocelulésicos consisten en tres precursores primarios:

e Hemicelulosa (polimeros de azucares, principalmente pentosas)

e Celulosa (un polimero de glucosa)

e Lignina (un polimero de fenoles)
De ellos, la celulosa es el mas abundante alcanzando méas del 40% de la
composicion total de la biomasa, entendiéndose por biomasa toda aquella materia
organica producida por el crecimiento de microorganismos, plantas o animales [1].
La hemicelulosa comprende cerca del 25%. La lignina es el segundo componente
mas abundante que no pertenece a los carbohidratos y es alrededor del 20-30%.
Otros compuestos naturales como aceites, grasas, proteinas y otras sustancias
corresponden a cerca del 5% de la biomasa en la corteza terrestre [2], [3].
A finales del siglo XX increment6 el interés por la biomasa debido a la preocupaciéon
por la disponibilidad y el costo del petrdleo asi como por la contribucién de la
quema de combustibles fésiles al aumento en la concentracion de gases de efecto
invernadero (GEI) en la atmoésfera. ElI concepto emergente de "desarrollo
sustentable" ha generado un fuerte incentivo para la investigacion y el desarrollo de
nuevas rutas de conversion de la biomasa para producir energia o compuestos

quimicos [4].



Los recursos obtenidos a partir de la biomasa podrian disminuir la emisiéon neta de
gases de efecto invernadero en la atmésfera y reducir la dependencia de la
economia global en recursos fésiles no renovables.

En el aspecto técnico, las moléculas extraidas de la biomasa ya estan
funcionalizadas, por lo que la sintesis de compuestos quimicos podria requerir
menos pasos que a partir de los alcanos y en consecuencia, reducir la cantidad de
desechos generados.

Ademas, los productos finales pueden presentar propiedades Unicas comparadas
con los derivados de petrdleo, por ejemplo, biodegradabilidad, biocompatibilidad y
baja toxicidad para el ecosistema o el ser humano. En el aspecto econémico,
también tienen un valor agregado y su comercializacion se facilita debido a su
etigueta de "natural” o "bio" [4], [5].

Para la produccion de compuestos quimicos, ya sea de una mezcla de material
lignoceluldsico o bien, a partir de polimeros individuales, la ruta principal involucra
la despolimerizaciobn de estos materiales para obtener moléculas de glucosa,
aunque existen otras alternativas.

Se ha investigado a profundidad sobre la conversibn de almidén a otros
compuestos, sin embargo, este es un material comestible y por ello su uso ha sido
fuertemente criticado [6].

Los materiales lignocelulésicos son abundantes y estan fuera de la cadena
alimenticia humana por lo que son una materia prima altamente disponible y
relativamente barata. Ademas, estan disponibles como aguas de desecho urbano o
industrial, en especial en aquéllos de la industria papelera y agricultora. [7].

La valoracibn de la hemicelulosa y la celulosa, podria resultar en una gran
diversidad de precursores quimicos como sus azucares constituyentes y sus
derivados (acido levulinico, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), 2-furanmetanol,
etilenglicol, y-valerolactona y polioles), mientras que la lignina podria ser una
fuente renovable de compuestos aromaéticos [7].

La celulosa es el principal componente de la biomasa lignocelulésica y ha atraido
mucho interés en la investigacion. Su conversiéon en medio acuoso en otros

compuestos quimicos de interés industrial o en combustibles es la principal linea de



investigacion. Sin embargo, sus caracteristicas estructurales provocan que sea
complicado transformarla [7], [8].

La celulosa es el polimero organico mas comun. La pulpa de la madera es la fuente
mas importante para la obtencion de celulosa, la cual, la mayoria se utiliza para la
produccién de papel y cartén [9].

Como materia prima se utiliza con dos propdésitos generales: como material de
construccién, usualmente en la forma de madera pura pero también en la forma de
fibras textiles naturales como algodén y lino, o bien como papel y cartén. Por otro
lado, es un material muy versatil para conversiones quimicas y producir hilos,
peliculas y derivados solubles estables [10].

La celobiosa, Figura 2.1, puede considerarse la unidad estructural basica y
repetitiva de la celulosa. Esta esta formada por dos moléculas de glucosa unidas
entre si por el C1 y el C4’" mediante un atomo de oxigeno formando un enlace

glucosidico.

Figura 2.1 Estructura de la celobiosa

Este dimero tiene una unién acetal (C1) y otra hemiacetal (C1"). Ademas, contiene
ocho grupos hidroxilo (—OH) los cuales dan lugar a fuertes enlaces de hidrégeno
inter e intra-moleculares.

La celulosa, Figura 2.2, es un polimero lineal compuesto por unidades de celobiosa.
La cadena de celulosa tiene una direccion debido a que los grupos terminales en
cada lado de la cadena son diferentes: un extremo no reductor con estructura de
anillo cerrado y un extremo reductor con estructura alifatica y un grupo carbonilo

en equilibrio con hemiacetales ciclicos [11].
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Figura 2.2 Estructura de la celulosa.

La estructura de la celulosa presenta puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares. La presencia de enlaces intramoleculares es de gran relevancia
para la conformacion de una cadena sencilla ya que éstos son los responsables de
la rigidez de la cadena.

Todas las fases cristalinas de la celulosa presentan un puente de hidrégeno con el
0O3-H—O0O5 aunque en la estructura detallada de Ila red estos enlaces
intermoleculares difieren de un tipo de celulosa a otro [10], [12].

Existe una cohesién entre cadenas que resulta favorecida por la gran regularidad
espacial de los sitios formadores de puentes de hidrégeno y por la participacion de
los tres grupos hidroxilo en la formacién de la red de puentes de hidrégeno. [10].
Los puentes de hidrégeno intermoleculares o las fuerzas de Van der Waals
empaquetan eficientemente la estructura de la celulosa provocando que la mayoria
de las funcionalidades quimicas de la celulosa no estan accesibles a los solventes,
reactivos y enzimas [2].

Los grupos hidroxilo e hidroximetilo en una cadena de celulosa sobresalen del eje
de la cadena debido a su configuracion ecuatorial. Esto provoca que se formen
puentes de hidrégeno con cadenas de celulosa cercanas y estas interacciones son la
base para la formacién de planos de cadenas de celulosa, las cuales al apilarse
forman microfibras. El patron de puentes de hidrogeno determina la cohesion
interna del cristal de celulosa, por lo tanto determina su accesibilidad a los
catalizadores y en consecuencia, su reactividad [7]. En la Figura 2.3 se muestran

los diferentes tipos de puentes de hidrégeno presentes en la celulosa.



Figura 2.3 Esquema de las diferentes formaciones de puentes de hidrogeno en la celulosa

2.1.1. Celulosa cristalina

Debido a su constitucidon quimica y a la distribucion espacial de las moléculas, la
celulosa tiende a agruparse de manera muy ordenada. No obstante, el orden no es
uniforme a lo largo de toda la estructura y por lo tanto, también existen regiones
de bajo orden.

La celulosa cristalina existe en cuatro diferentes polimorfos llamados: celulosa I, Il,
Iy IV [10]. Asimismo se encuentra abundantemente en forma amorfa,
usualmente incorporada con celulosa | [11].

La celulosa | es la forma que se encuentra naturalmente y existe en dos alomorfos,
Iy lg, los cuales pueden encontrarse mezclados.

La celda unitaria de la celulosa I, es triclinica y la de la celulosa Iz es monoclinica.
La diferencia principal entre ellas es el desplazamiento relativo de las hojas de
celulosa en la direccion del eje de la cadena de celulosa. La relacion 1,/1g depende
del origen de la celulosa [9].

La celulosa Il es la forma resultante de una recristalizacion o mercerizacién con una
soluciéon de hidréoxido de sodio y tiene estructura monoclinica. Termodinamicamente
es la forma cristalina mas estable y es la mas importante desde los puntos de vista

técnico y comercial.



La diferencia principal entre la celulosa | y la Il es la red de puentes de hidrégeno,

como se muestra en la Figura 2.4.

Figura 2.4. La diferencia principal entre a) celulosa I y b) celulosa II. No se indican los atomos de
hidrégeno. El principal puente de hidrégeno intramolecular se encuentra en 03-H—O05 para ambos
polimorfos. En la celulosa I existe un puente de hidrégeno intermolecular en 06-H—03, mientras que la
celulosa II lo tiene en la posicion 06-H—02.

Las celulosas Ill, y 111, se obtienen a partir de un tratamiento con amoniaco liquido
de celulosa | y celulosa Il respectivamente y la celulosa IV es el resultado de un
tratamiento térmico de la celulosa 111 [11].

La celulosa microcristalina es celulosa parcialmente purificada y despolimerizada.
Se presenta como un polvo blanco fino y sin olor, es insoluble en agua, en acidos
diluidos, en la mayoria de los solventes organicos y en soluciones diluidas de
hidréxido de sodio.

Como ya se menciond, la celulosa en su estado nativo tiene regiones amorfas y
cristalinas, y las regiones amorfas son atacadas primero por los solventes y los
reactivos quimicos. La produccién de celulosa microcristalina se lleva a cabo por
medio de la hidrélisis de pulpa de madera purificada utilizando acido clorhidrico
para reducir el grado de polimerizacion. Este tratamiento deja solamente las
pequefas regiones cristalinas resistentes al ataque acido. Puede presentarse como
celulosa microcristalina en polvo (con tamafios de particula entre 20-90 um) o bien
como celulosa microcristalina coloidal, la cual puede dispersarse en agua y tiene

propiedades similares a las gomas solubles en agua [13].
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2.2. Aminoacidos

Los aminoacidos son compuestos organicos que contienen los grupos funcionales
amino (-NH,) y acido carboxilico (-COOH), ademas de una cadena lateral (-R)
especifica para cada aminoacido que varia en estructura, tamafio y carga eléctrica.
Estos parametros influencian la solubilidad de los aminoéacidos. El carbono a es un
centro quiral.
Los aminoacidos se clasifican en cinco tipos segun la polaridad y la carga de la
cadena lateral a pH neutro. Estos son:

e Grupos R alifaticos, no polares

e Grupos R aromaticos

e Grupos R neutros, polares

e Grupos R cargados positivamente

e Grupos R cargados negativamente
El carbono a tiene un arreglo tetraédrico de los orbitales de enlace alrededor de él,
en consecuencia, los cuatro diferentes grupos pueden ocupar solamente dos
arreglos espaciales. Es por eso que los aminoacidos tienen dos posibles
estereoisbmeros, que al ser imagenes de espejo que no pueden superponerse, son
enantibmeros.
Los aminoacidos tienen puntos de fusidn superiores a 473 K, tienen momentos
dipolares grandes, son menos acidos que la mayoria de los acidos carboxilicos y
menos basicos que la mayoria de las aminas.
Al contener un grupo carboxilo acido y un grupo amino basico en la misma
molécula, se da una reaccion interna acido-base para dar como resultado un i6n
dipolar, llamado también zwitterion.
A pH mayor que el pK, del grupo acido carboxilico el i6bn negativo carboxilato
predomina, mientras que para valores de pH menores que el pK, del grupo amonio,
el nitrégeno esta predominantemente protonado como un grupo amonio alfa. Para
valores de pH intermedios, la forma predominante de los aminoécidos contiene un
aniéon carboxilato y un grupo amonio alfa positivo, dando como resultado una carga

neta de cero.
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Para cada aminoéacido existe un pH caracteristico en el que la molécula se
encuentra completamente ionizada pero sin carga eléctrica neta y se denomina
punto isoeléctrico (pl).

A causa de las cargas ionicas resultantes, un aminoéacido tiene muchas propiedades
de una sal. Ademas el pK, de un aminoacido no es el pK, del grupo carboxilo —-CO,H
sino el del grupo —-NH3™. Y el pK, es el del grupo basico -CO,” y no el del grupo
amino basico.

Si un aminoacido con cadena lateral no ionizable se disuelve en agua a pH neutro,
entonces existe como ion dipolar y puede actuar como acido o base y por lo tanto
es un anfétero [14], [15].

2.2.1. Alanina

La alanina, Tabla 2.1, es el aminoacido mas sencillo después de la glicina. Su
cadena lateral es alifatica: el carbono a estd unido a un grupo metilo y es un
aminoacido no polar.

La L-alanina es el aminoacido quiral natural mas pequefio. Este es un aminoacido
no esencial, es decir, que puede sintetizarse por el cuerpo a partir de otros
productos. En fuentes de origen animal se encuentra en la carne roja, los mariscos,
productos lacteos, huevos y gelatina, mientras que en las de origen vegetal se
encuentra en la soya, las leguminosas y los granos enteros.

La D-alanina se produce en las paredes celulares de ciertas bacterias y en algunos

antibidticos peptidicos.

Alanina

Estructura pKi pK> pI

0 2.34 9.69 6.01

HaC
3 OH

NH,

Tabla 2.1 Estructura y algunas propiedades de la alanina
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2.2.2. Fenilalanina

La fenilalanina, Tabla 2.2, es un aminoacido no polar con una cadena lateral
aromaética.

Es un derivado de la alanina con un grupo fenilo sustituyente en el carbono . Es un
aminoacido hidrofébico y casi siempre se encuentra encerrado dentro de una
proteina. Los electrones m del anillo pueden apilarse con otros sistemas aromaticos
y usualmente lo hacen con proteinas plegadas, afiadiendo estabilidad a la
estructura.

Es un aminoéacido esencial. El cuerpo humano transforma este aminoacido en
tirosina que es un precursor de hormonas importantes como la epinefrina. De
manera natural se encuentra en los huevos blancos, la soya, las nueces y semillas,
la carne de res, pollo y puerco y en lacteos.

La fenilalanina puede utilizarse en el tratamiento de dolores croénicos, depresion,
esclerosis multiple, osteoartritis y artritis reumatoide.

La D-fenilalanina puede producirse por medio de sintesis organica convencional.
Esta no participa en la sintesis de proteinas.

La pL-fenilalanina es una mezcla de D y L-fenilalanina vendido como suplemento

alimenticio.
Fenilalanina

Estructura pK; pK> pI

O 1.83 9.13 5.48

OH
NH;

Tabla 2.2 Estructura y algunas propiedades de la fenilalanina

2.2.3. Prolina
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La prolina, Tabla 2.3, tiene una cadena lateral alifatica no polar distintiva, ya que es
una estructura ciclica.

Es el Unico aminoé&cido natural con un grupo amino a secundario, lo cual explica el
caracter mas basico con respecto a otros aminoacidos alfa. Ademas, en los residuos
de prolina este grupo secundario se mantiene en una conformacién rigida que
reduce la flexibilidad estructural de las regiones de polipéptidos que contienen a
este aminoacido.

La prolina es un aminoéacido no esencial y, junto con algunos de sus derivados, se
utilizan como catalizadores asimétricos en reacciones organicas.

La L-prolina es un soluto compatible, es decir, un compuesto organico que mantiene
el equilibrio osmdtico sin interferir con el metabolismo celular y se utiliza en

muchas aplicaciones farmacéuticas y biotecnolégicas.
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Prolina
Estructura pK; pK2 pl
O 1.99 10.96 6.48

OH
NH

Tabla 2.3 Estructura y algunas propiedades de la prolina

2.3. Conversion catalitica de la celulosa

La celulosa es un polisacarido ampliamente disponible y es recurso prometedor
para la produccién de bio-productos (como la glucosa y sus derivados) o de
biocombustibles.

Sin embargo, debido a su estructura cristalina y a su densa red de puentes de
hidrégeno, es muy resistente a las transformaciones quimicas.

La celulosa es insoluble en agua y en la mayoria de los solventes organicos.
Ademas, los grupos funcionales y los enlaces glucosidicos estan bien protegidos por
la estructura secundaria de microfibrillas, lo que resulta en una vida media de
hidrdlisis de la celulosa no catalizada a 298 K entre 5 y 8 millones de afios [7]. Es
por ello que las transformaciones quimicas de este polimero natural requieran el
uso de catalizadores.

Una zona muy ordenada de la cadena polimérica generalmente impide su
degradacion. En el caso de un procesamiento quimico, el cual se lleva a cabo en un
medio de reaccion heterogéneo, el rendimiento y el grado de conversion finales de
las reacciones de celulosa dependen fuertemente de la disponibilidad o accesibilidad
de los grupos hidroxilo en las unidades de anhidroglucosa [10].

La accesibilidad de reactivos o0 centros activos de catalizadores depende
fuertemente de la estructura cristalina y de la forma de las microfibras de celulosa.
Debido a ello es necesario perturbar la estructura cristalina para aumentar el grado
de despolimerizacion o bien, alterar ligeramente la red de puentes de hidrégeno

para aumentar la accesibilidad de los grupos hidroxilo a los catalizadores.
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En cuanto a la conversion catalitica de la celulosa, se han estudiado diferentes
oportunidades de aprovechar este polimero ya sea obteniendo azlcares,

biocombustibles o quimicos finos.

2.3.1. Conversion de celulosa a moléculas plataforma

En general, elevar la temperatura de reacciéon (=423 K) es muy efectivo para
aumentar la conversion de celulosa, sin embargo decrece la selectividad debido a la
degradacion de la glucosa. Para evitarlo, se ha combinado la hidrdélisis con otra
reaccion que convierta la glucosa a un compuesto de valor agregado y que sea mas
estable térmicamente.

Entre las rutas de conversiéon mas estudiadas de celulosa a moléculas plataforma se
encuentran la hidrogenacion hidrolitica, la hidrogendlisis hidrolitica y la oxidacién
hidrolitica, Figura 2.5.

En la primera se lleva a cabo una hidrdlisis acida junto con una reaccion de
hidrogenacion bajo presion de hidrogeno que transforma la celulosa en hexitoles
como sorbitol, aunque debido a las condiciones de reaccidon pueden obtenerse otros
productos como manitol o sorbitan. Estos hexitoles son mas resistentes a la
temperatura que la glucosa, por lo que el proceso se puede llevar a cabo a una
temperatura elevada y con una concentracién de celulosa mas alta permitiendo
velocidades de conversiéon mayores [7], [16].

Casi todos los sistemas cataliticos para estas reacciones muestran componentes
similares: a) un acido diluido o un soporte acido y b) un catalizador a base de
metales de transicion, usualmente Pt o Ru, capaz de hidrogenar rapidamente las
hexosas.

La reaccion de hidrogenacion hidrolitica se ha estudiado ampliamente. Se han
probado diversos catalizadores entre los que se encuentran Pt/y-Al,Os; [6], Ru/C
[17], [18] y diferentes catalizadores metéalicos soportados en carbono o en soportes
a base de o6xidos (Al,O3, TiO,, Zr0O,) [19]. En este sistema, la presencia de platino
incrementa la conversion de celulosa, indicando que el metal estd involucrado en
mas reacciones ademas de la hidrogenacion de la glucosa. Incluso se han evaluado

catalizadores a base de niquel sobre nanotubos de carbono. En este caso, las
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particulas de Ni muestran una gran selectividad hacia la hidrogenacion de la
glucosa [20].

En esta reaccion también se ha estudiado el uso de &cidos solubles. Aunque esto
sacrifica la naturaleza heterogénea del proceso, podria ser interesante
industrialmente ya que el proceso a alta temperatura permite la conversion
completa de celulosa con una concentracién muy baja de acido, disminuyendo las
dificultades técnicas del uso de &cidos.

Ademas de la hidrogenacion hidrolitica de la celulosa, se han propuesto otras
reacciones para obtener quimicos de valor agregado. Por ejemplo, si se utiliza un
catalizador de W,C y 2% en peso de niquel, se aumenta significativamente la
selectividad hacia etilenglicol, un compuesto ampliamente utilizado en Ia
manufactura de fibras de poliésteres y resinas, y en la industria automotriz como
anticongelante [7], [21].

Asi como la hidrélisis puede acompafiarse de una hidrogenacion, también puede
combinarse con una reaccidén de oxidacién para obtener acidos organicos, algunos
de los cuales son compuestos quimicos importantes o intermediarios quimicos. Un
ejemplo es el acido glucénico que es un intermediario importante en las industrias
farmacéutica y alimentaria que usualmente se obtiene a partir de la oxidacion
enzimatica de la glucosa [7], [22].

Se han investigado diversas rutas de oxidacion, no obstante durante estos procesos
la separacion de algunos polimeros que contienen grupos carboxilicos ha resultado
muy complicada. Por lo tanto, la transformacién catalitica de la celulosa, para

obtener selectivamente un producto particular es mas atractiva [22].
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Figura 2.5 Posibles reacciones de conversion de la celulosa

2.3.2. Conversion de celulosa a biocombustibles

Existen muchos procesos en desarrollo para producir diesel a partir de biomasa.
Uno de los enfoques consiste en deshidratar pentosas y hexosas en furfural e
hidroximetilfurfural (HMF), respectivamente [23], [24].

En una de las investigaciones se aprovecha la capacidad de estos aldehidos de
someterse a una condensaciéon alddlica, incluyendo una condensaciéon cruzada con
acetona, para producir intermediarios oxigenados que finalmente se
hidrodesoxigenan para producir alcanos liquidos de entre 8 y 15 carbonos. Los
productos obtenidos tienen el peso molecular apropiado para usarse como
componentes de combustibles para transporte [23], [25].

Se ha reportado la conversion directa de celulosa a productos furéanicos, con
rendimientos mayores a 80%, por conversion principalmente a 5-(clorometil)
furfural, una molécula hidrofébica, que se extrae con solventes organicos en un

medio de reaccion bifasico [24]
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Los combustibles diesel también pueden prepararse a partir de y-valerolactona, que
a su vez se obtiene de carbohidratos derivados de la biomasa, a través de acido
levulinico.

La y-valerolactona se somete a una descarboxilacién a presiones elevadas (36 bar)
sobre un catalizador de silice/alumina para obtener CO, y butenos los cuales
pueden oligomerizarse a alquenos de entre 8 y 16 carbonos.

Alternativamente, puede hidrogenarse a &cido valérico y transformarse a valerato

de pentilo, el cual es un componente valioso para el diesel, Figura 2.6, [25], [26] .

Figura 2.6 Los combustibles valéricos se producen a partir de la hidrdlisis acida de la celulosa a acido
levulinico, seguido de su hidrogenacién a y-valerolactona, y su hidrogenacion a acido valérico.
Finalmente, se lleva a cabo una esterificacion. Esquema de reaccion [26].

2.3.3. Conversion de celulosa a quimicos finos

Los metilglucésidos son intermediarios importantes para la producciéon de quimicos
finos. Estos pueden producirse haciendo reaccionar a celulosa con metanol, sobre
catalizadores acidos a 468 K.

El acido sulfarico y algunos heteropoliacidos como H,SiW31,040 han resultado
catalizadores exitosos, obteniéndose rendimientos entre 50-60% de
metilglucésidos, con conversion completa de celulosa después de 1 hora de
reaccion [7].

En cuanto a la catdalisis heterogénea, Figura 2.7, se ha reportado el uso de
catalizadores a base de carbono sulfonado, obteniendo rendimientos cercanos al
90% de ay P metilglucosidos con conversion completa de celulosa en tiempos

cortos de reaccion y temperaturas moderadas [27].
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Figura 2.7 Conversion catalitica de la celulosa a una mezcla de metilglucésidos

2.3.4. Conversion de celulosa a azucares

En esta via, con la ayuda de enzimas o catalizadores, los polisacaridos se degradan
por medio de hidrdlisis a sus azUcares constituyentes.

En la biocatalisis se utilizan celulasas, una mezcla compleja de enzimas, para
degradar la celulosa a azucares fermentables. El complejo de celulasa es muy
especifico para el substrato de celulosa y produce glucosa selectivamente bajo
condiciones suaves de reaccion (pH 4-8, 318-353 K) obteniéndose altos
conversiones de celulosa con pocas cantidades de enzima. No existen problemas
relacionados con la eliminacion de desecho, sin embargo, se requiere un
pretratamiento de la materia prima para mejorar la accesibilidad de los enlaces
glucosidicos y para eliminar la lignina ya que inhibe la actividad enzimatica. La
hidrélisis con celulasas es lenta. Existen otras alternativas como las que se

describen a continuacion.

2.3.4.1. Hidrdlisis acida de la celulosa a glucosa

Existen muchas opciones para reducir la dependencia de las reservas fésiles como
materia prima. Para la generacion de energia se cuenta con alternativas atractivas
como las energias edlica, hidraulica y solar. Ademdés, para la produccién de
combustibles se pueden aprovechar recursos como el hidrégeno y la biomasa.

Sin embargo, para la produccién de productos quimicos se necesitan recursos que
nos den elementos basicos como carbono, hidrégeno y oxigeno en cantidades
abundantes. Para ello, la Unica opcion viable es el uso de la biomasa. En este
sentido, la hidrélisis de la celulosa a glucosa es un elemento clave para aprovechar

la celulosa [6], [28].
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Industrialmente, el proceso mas importante es la hidrélisis acida con &acidos
minerales, Figura 2.8, ya sea concentrados o bien, diluidos.

Tipicamente se utiliza acido sulfarico al 1% a altas presiones (>2.0 MPa) y
temperaturas mayores a 493 K. Una ventaja de este proceso sobre la hidrélisis
enziméatica es la alta velocidad de hidrdlisis. Sin embargo, bajo estas condiciones la
glucosa obtenida se degrada significativamente, reduciendo los rendimientos hasta
alrededor de 60%. Ademas, algunos de los subproductos podrian resultar
inhibidores enzimaticos para procesos de fermentacidon subsecuentes [7], [29].

Los procesos que operan con acido sulfdrico concentrado (60-90%) alcanzan
rendimientos de glucosa de hasta 87% debido a que la celulosa pierde su forma
cristalina y permitiendo el uso de condiciones de reacciéon mas suaves (>373 K). La
aplicacion a gran escala de este proceso es complicada debido a los altos costos del
reciclaje del acido, la corrosiéon de los reactores y la formaciéon de grandes

cantidades de residuos de neutralizacion [29].

Figura 2.8 Hidrodlisis acida de la celulosa

La degradacion de este compuesto se ha explorado ampliamente: por la via
enzimatica, con acidos diluidos y, con agua en condiciones supercriticas. Estos
procesos presentan desventajas importantes como la separacion de los productos y
los catalizadores, peligro de corrosion, fluidos de desecho y condiciones de reaccion

muy controladas [28].
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2.3.4.2. Hidrolisis de celulosa en medio acido diluido

La hidrdlisis convencional de la celulosa en medio &cido diluido se ha convertido en
un concepto poco popular, si no es que totalmente abandonado. Esto se debe al
hecho de que los azucares se descomponen bajo las condiciones severas que se
necesitan para promover la hidrélisis de la celulosa, es decir, alta temperatura y pH
bajo [30].

Las reacciones de hidrolisis en medio acido diluido son muy complejas. Es sustrato
estd en fase sdélida, mientras que el catalizador se encuentra en fase liquida.

El mecanismo de reaccion de la hidrélisis incluye: (i) la difusién de los protones a
través de la matriz lignocelulésica, (ii) la protonacién del oxigeno del enlace entre
los monémeros del azucar; (iii) el rompimiento del enlace del éter; (iv) la
generacion de un carbocatién como intermediario; (v) la solvatacion del carbocation
con agua; (vi) la regeneracion del protén con la cogeneracion del mondémero,
oligbmero o polimero de azucar, dependiendo de la posicion de enlace del éter; (vii)
la difusion de los productos de reacciéon en la fase liquida si se permite por su forma
y tamano; (vii) el reinicio de la segunda etapa [31].

Aungue la reaccidon es heterogénea, puede tratarse como si fuera una reaccion
homogénea si la celulosa se dispersa en particulas finas (alrededor de 0.85 mm).
Bajo estas condiciones, la reaccion puede describirse con un modelo de reaccion

pseudohomogénea de primer orden irreversible de la forma:

Celulosa L Glucosa L Productos de descomposcion
En el cual k; es la constante de velocidad de generacién y k, es la constante de
velocidad de de descomposicion. Estas son funcién de la temperatura, la
concentracion de acido y la energia de activacion y dependen fuertemente del

origen de las particulas de celulosa [30], [31].

2.3.4.3. Hidrdlisis de celulosa sobre catalizadores acidos sdlidos

Los procesos cataliticos heterogéneos presentan algunas ventajas sobre los
procesos enzimaticos o los homogéneos, tales como la separacion facil del

catalizador y de los productos y que no se requiere tanto control de las condiciones

22



de reaccion. Sin embargo, también presentan desventajas como la necesidad de
hidrégeno y metales nobles.

En este sentido, los catalizadores sdlidos de mayor interés para la hidrélisis acida
de la celulosa son las zeolitas, la zirconia sulfatada soportada sobre silica
mesoporosa, Amberlyst® 15 y carbon activado sulfonado.

Onda et al., experimentaron con zeolitas acidas, con diferentes estructuras y
relaciones de Si/Al, una zirconia sulfatada, una resina de intercambio iénico, y
carbon activado sulfonado como catalizadores en la hidrolisis acida de la celulosa en
condiciones hidrotermales.

Entre estos catalizadores, los que presentaron un rendimiento alto de glucosa
fueron las zeolitas hidrofébicas con altas relaciones de Si/Al. Y el carbon activado
sulfonado present6 alta actividad y una gran selectividad hacia la glucosa [28].

El uso de catalizadores soélidos conllevaria ventajas como la eliminaciéon de la
necesidad de separar el catalizador del producto liquido, los reactores no se
corroerian, no seria necesaria la neutralizacion y tampoco habria desechos de
neutralizacion.

Sin embargo, aun es necesario desarrollar catalizadores que sean estables en agua
caliente (entre 373 y 523 K) para evitar la pérdida de sitios activos o de area
superficial. Ademas, es necesario que tengan una gran afinidad por los glucanos. En
este sentido se han desarrollado catalizadores con sitios 4cidos fuertes como -SOzH
en diferentes soportes como carbdn activado, silice-carbén y carbén mesoporoso
CMK-3. Estos estudios han demostrado que la presencia de los sitios acidos del
grupo -SOzH favorece la formacién selectiva de glucosa.

En cuanto a la celulosa, es importante la calidad del contacto entre ésta y el
catalizador soélido. Esto puede mejorarse con un pretratamiento para disminuir el

tamarno de la particula o la cristalinidad [6], [7]-

2.3.4.4. Hidrdlisis a través de heteropoliacidos

Los heteropoliacidos se conocen por ser catalizadores activos para reacciones

catalizadas tanto homogénea como heterogéneamente.
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Estos presentan ventajas como facilidad de manejo y de remocién, son facilmente
reusables, menos reacciones secundarias, acidez de Bronsted fuerte (cerca de la
regiobn superéacida), una gran movilidad de protones, estabilidad y actividad
catalitica.

Se ha estudiado Ila capacidad del heteropoliacido dodecatungstofosférico
(H3PW1,040) para catalizar la hidrdlisis acida de la celulosa a glucosa.

Entre los heteropolidcidos, éste se caracteriza por su fuerte acidez de Bronsted
(clasificado como superacido) y su alta solubilidad en agua, lo que provoca que su
protones se disocien totalmente, por lo que hay una gran cantidad de protones H*
en el medio, de modo que estadn disponibles para interactuar con el atomo de
oxigeno que se encuentra en el enlace glucosidico de la celulosa. Ademas, puede
extraerse del medio de reaccién por medio de dietiléter para su reutilizacion.

Este catalizador ha presentado alta eficiencia y una selectividad de 92% hacia la

glucosa en condiciones suaves de reaccion [32].

2.4. Modificacion de la celulosa

La celulosa es un compuesto abundante en la biomasa lignocelulésica y por los
tanto es una fuente renovable de carbono.

En este sentido, las investigaciones recientes se enfocan al desarrollo de nuevos
derivados de la celulosa como polimeros con mas de un grupo funcional con el fin
de obtener nuevas propiedades como cromoéforos, grupos redox activos,
sustituyentes con propiedades magnéticas u 6pticas especiales o bien con actividad
biolégica [33].

Es deseable que la celulosa se convierta en una materia prima aprovechable no sélo
porque es renovable y altamente disponible, sino porque exhibe propiedades
interesantes como hidrofobicidad, biocompatibilidad, grupos hidroxilo reactivos y la
habilidad de formar superestructuras.

Sin embargo, la celulosa es muy poco reactiva y s6lo se degrada a moléculas mas
pequefas a través de procesos enzimaticos.

Tanto la cristalinidad como los puentes de hidrégeno tienen una fuerte influencia en

el comportamiento quimico de la celulosa. Una ruta para mejorar la conversion de
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este compuesto es alterar la estructura cristalina para aumentar el grado de
despolimerizaciéon o bien, alterar ligeramente la red de puentes de hidrégeno [33].
En 2011, Chundawat et al. [34], disminuyeron la cantidad de puentes de hidrégeno
dentro de los planos (es decir, puentes intra e intercatenarios) y los aumentaron
entre ellos como resultado de transformar celulosa Ig a celulosa 111, con amoniaco.
En consecuencia, aumentd alrededor de 50% el niumero de puentes de hidrégeno
de las cadenas de celulosa con agua expuestos al solvente y aumentaron las tasas
de sacarificaciéon al someter el material a ensayos enzimaticos. La mejora en la
actividad de la celulasa se atribuy6 a la naturaleza tipo amorfa de la superficie de
las fibrillas de la celulosa I11,.

Si bien es cierto que existen diferencias importantes entre las estructuras de la
celulosa y la celobiosa, esta ultima se usa frecuentemente como un modelo simple
de la celulosa. El estudio de las conversiones cataliticas de la celobiosa podria
proporcionar herramientas utiles para desarrollar rutas eficientes para la
transformacién de la celulosa [35].

Recientemente, Tan et al. [7], [35] reportaron la oxidacién selectiva acuosa
hidrolitica de celobiosa utilizando un catalizador de nanoparticulas de oro sobre
nanotubos de carbono tratados previamente con &cido nitrico. Después de tres
horas de reaccion se alcanzé un rendimiento de acido glucénico de 58% con 91%
de conversion de celobiosa, a una temperatura de 418 K y sin control de pH. Para
extender este proceso a la conversion de la celulosa, el uso de temperaturas de
reaccion mas altas es inevitable, comprometiendo posiblemente la actividad y la
selectividad del catalizador en este medio ligeramente &cido.

En un trabajo previo, se adsorbieron tres distintos aminoéacidos en la superficie de
celulosa microcristalina, ocasionando cambios en la polaridad y rugosidad de la
superficie.

Se entiende como adsorcién a un incremento en la concentracion de una sustancia
disuelta en la interfase de una fase condensada y una fase liquida debido a fuerzas
de superficie. La adsorcion también puede ocurrir en la interfase de una fase
consensada y una gaseosa [36].

El adsorbato es una especie ya sea, gaseosa, liquida o disuelta que se adhiere o en

una superficie solida, llamada adsorbente [37].
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La naturaleza exacta de las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente
depende de las especies involucradas. En general los procesos de adsorcion se
clasifican en fisisorcidon (cuya caracteristica es que las interacciones son débiles, de
tipo fuerzas de van der Waals) y quimisorcidon (en la que estan involucrados enlaces
covalentes).

Estas adsorciones modificaron parcialmente la red de puentes de hidrégeno de la
estructura de la celulosa, dando como resultado celulosa mas reactiva que se oxido
facilmente a acido gluconico en presencia de catalizadores de oro soportado en
zeolita [38].

Tomando en cuenta estos resultados, en esta tesis se realizard una modificaciéon
parcial de la red de puentes de hidrogeno de la estructura de la celulosa
microcristalina por medio de la interacciéon con una combinacién de aminoéacidos
utilizando el método hidrotermal. Se evaluara la reactividad de la celulosa, tanto
microcristalina como modificada con aminoacidos en la reaccion de degradacion a
glucosa.

Se modificard la celobiosa del mismo modo que la celulosa, se evaluara su

reactividad y se compararan los resultados obtenidos con los de la celulosa.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Aumentar la reactividad de la celulosa microcristalina alterando parcialmente la red
de puentes de hidrégeno mediante la interaccibn con una combinaciéon de

aminoacidos en su superficie.

3.2. Objetivos especificos

e Modificar celulosa microcristalina con tres combinaciones de aminoéacidos
(alanina-prolina, alanina-fenilalanina, prolina-fenilalanina) utilizando el
meétodo hidrotermal

e Modificar celobiosa con tres diferentes aminoacidos por separado (alanina,
fenilalania, prolina) y con tres combinaciones de ellos (alanina-prolina,
alanina-fenilalanina, prolina-fenilalanina) utilizando el método hidrotermal

e Caracterizar los materiales modificados con aminoacido desde el punto de
vista estructural, morfolégico y textural

e Evaluar la reactividad de los materiales sintetizados en la reaccion de

hidrélisis de la celulosa en presencia de catalizadores acidos
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4. Metodologia

4.1. Sintesis de materiales

En la Tabla 4.1 se presenta una lista de las especificaciones de los reactivos
utilizados para la sintesis de los materiales modificados con aminoacidos. Todos los
reactivos se obtuvieron de Sigma-Aldrich. No se aplic6 ningin método de
purificacion a ninguno de los reactivos. Se utilizé agua desionizada (18.2 MQ.cm)

para todas las sintesis.

Reactivo Férmula Pureza

Celulosa microcristalina Altamente puro
D-(+)-Celobiosa C12H2:011 >98%
L-Alanina CsH;NO» >98%
D-Fenilalanina CoH11NO, =>98%
L-Prolina CsHgNO- =>99%

Tabla 4.1 Reactivos utilizados para la sintesis de la celulosa microcristalina modificada con
aminoacidos

4.1.1. Sintesis de celulosa microcristalina modificada con
aminoacidos

Para la sintesis de los materiales modificados, se pesaron 8 g de celulosa
microcristalina y se agregaron 60 mL de agua. Se ajusté el pH a 5 con gotas de HCI
1M. Enseguida se utilizaron tres combinaciones de aminoéacidos distintas: alanina-
prolina, alanina-fenilalanina y prolina-fenilalanina.

Para cada combinacion de aminoacidos, se pes6 1 g de cada uno y se disolvieron en
50 mL de agua. Se ajusto el pH a 5 con gotas de HCI 1M.

La soluciéon de aminoacidos se agregdé a la celulosa y se mantuvo a 100 ©C con
agitacion y reflujo durante 5 h. Los materiales obtenidos se dejaron secar a
temperatura ambiente y posteriormente se molieron en mortero de &agata. La

cantidad de material obtenido y la etiqueta utilizada se reportan en la Tabla 4.2.
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Muestra ‘ Etiqueta Obtenido (g)

Celulosa Alanina-Prolina MC Ala-Pro 8.88

Celulosa Alanina-Fenilalanina MC Ala-Phe 8.85

Celulosa Prolina-Fenilalanina MC Pro-Phe 8.76
Tabla 4.2

4.1.1.1. Lavado a&acido de celulosa microcristalina modificada con
aminoacidos

De cada uno de los materiales obtenidos (MC Ala-Pro, MC Ala-Phe, MC Pro-Phe) se
pesaron 4 g y se lavaron con 400 mL de agua acidificada con HCI 1M (pH=5). Los
lavados se repitieron 2 veces mas. Los materiales lavados se recuperaron por
sedimentacion y dejaron secar a temperatura ambiente. Se etiquetaron de la
siguiente manera: MC Ala-Pro L, MC Ala-Phe L y MC Pro-Phe L.

4.1.2. Sintesis de celobiosa modificada con aminoacidos

Para la sintesis de los materiales modificados, se pesaron 8 g de celobiosa y se
agregaron 60 mL de agua. Se ajusto el pH a 5 con gotas de HCI 1M.

Primero se modificé con los tres aminoacidos por separado: alanina, fenilalanina y
prolina.

Para la sintesis de cada material, se pesaron 2 g del aminoacido correspondiente y
se disolvieron en 50 mL de agua. Se ajust6 el pH a 5 con gotas de HCI 1M. La
solucibn de aminoéacido se agregd a la celobiosa y se mantuvo a 100 °C con
agitacion y reflujo durante 5 h.

Ademas, se utilizaron tres combinaciones de aminoéacidos distintas: alanina-prolina,
alanina-fenilalanina y prolina-fenilalanina.

Para cada combinacién de aminoéacidos, se siguié el mismo método que para la
modificacion de la celulosa descrito en la seccion 4.1.1.

Los materiales obtenidos se dejaron secar a temperatura ambiente. La cantidad de

material obtenido y la etiqueta utilizada se reportan en la Tabla 4.3.
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Muestra M Obtenido (g)

Celobiosa Alanina Cb Ala 9.82
Celobiosa Fenilalanina Cb Phe 9.71
Celobiosa Prolina Cb Pro 9.56
Celobiosa Alanina-Prolina Cb Ala-Pro 9.20
Celobiosa Alanina-Fenilalanina Cb Ala-Phe 9.66
Celobiosa Prolina-Fenilalanina Cb Pro-Phe 9.76
Tabla 4.3
4.2. Caracterizacion de materiales

Existe un gran namero de técnicas para caracterizar la celulosa. Entre los métodos
instrumentales para el andlisis estructural de este compuesto dominan las técnicas
espectroscopicas. Las mas utilizadas son resonancia magnética nuclear (RMN), de
absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) y ultravioleta-visible.
Algunas veces, estos métodos, ademas de proporcionar datos integrales de la
muestra completa, también proporcionan informacién adicional acerca de la
distribucion de las entidades quimicas dentro de ésta y pueden utilizarse para
evaluar las interacciones intermoleculares o entre el polimero y el medio
circundante [10].

Una herramienta mas para la obtencibn de informaciéon estructural y la
identificacion de fases cristalinas presentes es la difraccion de rayos X (DRX).

El uso de una combinacién de estas técnicas de caracterizacibn ayuda en la

elucidacion de la estructura y la composicién del compuesto.
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4.2.1. Difraccion de rayos X

Esta técnica es util para obtener informacion estructural e identificacion de las fases
cristalinas presentes. Los difractogramas de rayos X se adquirieron en un
difractometro Bruker D8. Las muestras se analizaron en forma de polvo en un
intervalo de 5-70° 26 y con longitud de onda CuK,=1.5418 A. Se utiliz6 un voltaje-
amperaje de 30 kV y 30 mA.

4.2.2. Espectroscopia de infrarrojo

Con ayuda de esta técnica se realiz6 la identificaciéon de grupos funcionales en las
muestras. Los espectros de absorciéon en el infrarrojo se adquirieron en un
espectrometro Nicolet Magna-IR 750.

La metodologia utilizada para obtener los espectros fue moler finamente una
cantidad de la muestra con KBr. Esta mezcla en polvo se comprimidé en una prensa
mecanica para formar una pastilla translicida a través de la cual puede pasar el

haz de luz del espectrémetro.

4.2.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear en
estado sdlido

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es util para obtener informacion
estructural relacionada con el entorno quimico de los atomos individuales, es decir,
la obtencién de ambientes quimicos locales.

Los espectros de CP (polarizacién cruzada) **C, RMN se adquirieron con giro al
angulo magico (MAS) en un espectrometro Bruker Avance Il 300, con un campo
magnético de 7.05 T. Se us6 una sonda CP-MAS multinuclear. Las muestras se
empacaron en rotores de ZrO,con un diametro externo de 4 mm. Los
experimentos *C CP/MAS se hicieron girando la muestra a 5 kHz. Los tiempos de
contacto fueron de 5 ms, el pulso n/2 de 5 ps y los desplazamientos quimicos
referenciados al grupo CH, (38.2 ppm) de adamantano sélido relativo a
trimetilsilano (TMS).

También se obtuvieron espectros de *H MAS girando la muestra a 40 kHz.
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4.2.4. Técnicas de microscopia

La microscopia electronica de barrido se utiliza principalmente para analizar la
morfologia externa (textura) y la estructura cristalina de una muestra.
Las micrografias se obtuvieron en un microscopio electrénico de barrido (SEM) Jeol

7600, con aumentos de 5,000 hasta 100,000 x.

4.2.5. Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Para evaluar la dimension fractal de la celulosa microcristalina, de la celobiosa, asi
como de todas las muestras modificadas con aminoacidos, se realizaron analisis de
dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS, por sus siglas en inglés), con la
finalidad de conocer la superficie morfologica y los parametros texturales.

Los perfiles de SAXS se obtuvieron en una camara Kratky acoplada a un tubo de
rayos X con anodo de cobre. La radiacion Ka se seleccion6 por medio de un filtro de
niquel. Las muestras se introdujeron en un tubo capilar. La intensidad 1(Q) se midi6
por 9 minutos. Los datos obtenidos se procesaron con el programa ITP, donde el
parametro angular se define como Q= 2zsen(6)/. con 0 siendo el angulo de incidencia
de los rayos X y A la longitud de onda.

De la pendiente de la curva logl(Q) contra log(Q) puede calcularse la dimension

fractal de las muestras, de acuerdo con la ley de Porod [39].
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4.3. Evaluacion catalitica de la celulosa

Para la evaluacion de la modificacion de la reactividad de los materiales modificados
se llevdé a cabo una hidrélisis acida en un reactor de acero inoxidable de 50 mL,
agitador magnético y controlador de temperatura eléctrico. Se utiliz6 agua como
disolvente (35 mL). Las reacciones de hidrélisis se llevaron a cabo en la presencia
de dos acidos diferentes: &cido clorhidrico (HCI) 6 acido tungstofosférico
(H3PW1,040).

Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:

T= 150 °C
rpm= 600

Mee= 0.749
[H*]= 1.10x102 M
P= 4.3 MPa

Tabla 4.4 Condiciones de reaccion

La evoluciéon de la reacciéon se cuantific6 mediante cromatografia de liquidos de alta
eficacia (HPLC). Se utiliz6 una bomba Waters 1525 y una columna CAPCELL PAK
NH2 UG80. La fase moévil fue agua.

La selectividad hacia glucosa se determind por medio de cromatografia de gases en
un cromatoégrafo Bruker 450-GC con detector IF y columna FFAP.

Para conocer el grado de conversién de los materiales se utilizé la siguiente
formula:

Masa del residuo sélido seco — Masa del aminoacido

Conversion =1 — —
Masa inicial
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5. Analisis y discusion de resultados

5.1. Celulosa microcristalina modificada con aminoacidos

5.1.1. Estructura

Los patrones de difraccion de la celulosa microcristalina (MC) y cada uno de los de
la MC modificada con una combinacibn de aminoacidos se muestran en la Figura
5.1. Estos corresponden a los reportados en la literatura para la celulosa
microcristalina, ademas se indican los planos que corresponden a cada pico del
patron de difraccion de celulosa [40].

No es posible designar a cual polimorfo corresponden estas muestras, para ello
seria necesario un estudio cristalografico mas detallado.

En la Tabla 5.1 se reportan las distancias interplanares de la reflexion (0O 0 2), que
son de alrededor 3.9 A. Estas concuerdan con las reportadas en la literatura [41] y
no cambian significativamente con la adicién de los aminoé&cidos.

Ademas, al igual que los difractogramas de la celulosa modificada con un solo
aminoacido reportados con anterioridad [42], los difractogramas de la celulosa
modificada con las combinaciones de aminoacidos no presentan cambios

significativos con respecto a los de la celulosa microcristalina.

(00 2)
Muestra 20 (©) dooz (R)
MC 22.71 3.914
MC Ala-Phe 22.60 3.934
MC Ala-Pro 22.56 3.939
MC Pro-Phe 22.65 3.925

Tabla 5.1 Angulos de difracciéon y distancias interplanares para la MC y las muestras
modificadas con aminoacidos
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Figura 5.1 Difractogramas de la celulosa microcristalina (MC) y cada una de las muestras modificadas
con los aminoacidos indicados

Solamente en la muestra MC Ala-Pro se resuelve el pico correspondiente al plano
(0 2 1) localizado en 26 = 20.5°, éste presenta una intensidad relativa de 11.9%
mientras que en las otras 2 muestras tratadas (MC Ala-Phe y MC Pro-Phe) esta
ausente, como se reporta en la Tabla 5.2. Esto se atribuye a la interaccién de los
aminoacidos con las fibras de celulosa que afectan las interacciones tipo puentes de
hidrégeno dentro de la estructura, generando un acomodo diferente de las cadenas

de celulosa.
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Muestra Pico 20 I (021
(002)
21 20.

MC (021) 0.66 4.40%
(002) 22.71
(021) Ausente

MC Ala-Phe
(002 22.6
(021 20.63

MC Ala-Pro 11.92%
(002) 22.56 ?
(021 Ausente

MC Pro-Phe
(002) 22.65

Tabla 5.2 Intensidad relativa del pico relacionado al plano (0 2 1) en las muestras de

celulosa modificada

En ninguno de los difractogramas aparecen los picos de los aminoéacidos, esto se

debe a los limites de deteccion del equipo, referente al tamafio del cristal (que debe

ser mayor a 30 A).

En general, las diferencias que se observan entre los difractogramas de cualquier

muestra de celulosa microcristalina modificada y la celulosa microcristalina son

minimas, lo que significa que, como esperado, la modificacibn con los aminoacidos

no altera significativamente la estructura cristalina de la celulosa.

En la Figura 5.2 se comparan los difractogramas de las muestras lavadas con el de

la celulosa microcristalina.

Al igual que en las muestras modificadas, las distancias interplanares (dopg2) se

mantienen alrededor de los 3.9 A (Tabla 5.3).

(00 2)
Muestra 20 (°) dooz (R)
MC Ala-Phe L 22.68 3.919
MC Ala-Pro L 22.61 3.931
MC Pro-Phe L 22.50 3.951

Tabla 5.3 Angulos de difraccion y distancias interplanares para las muestras modificadas
con aminoacidos después del lavado
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Figura 5.2 Difractogramas de la celulosa microcristalina (MC) y cada una de las muestras modificadas

después del lavado

Como en las muestras anteriores, se conserva la estructura cristalina original de la

MC; en ninguna de ellas aparece el pico relacionado con el plano (021). Esto indica

que el lavado del material también modifica ligeramente el acomodo de las cadenas

de celulosa.

La identificacion de los grupos funcionales caracteristicos de la celulosa y de los

aminoacidos se realizé por medio de espectroscopia de absorcién en el infrarrojo.

En la Figura 5.3 aparecen los espectros de infrarrojo de los aminoacidos alanina

(Ala), fenilalanina (Phe) y prolina (Pro). Se sefialan las bandas caracteristicas de

cada aminoécido [43]-[48]. Los numeros de onda y las asignaciones de las bandas

mas importantes de absorcidon de cada aminoacido se resumen en la Tabla 5.4.
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Figura 5.3 Espectros de infrarrojo de alanina (Ala), fenilalanina (Phe) y prolina (Pro)
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Numero de onda (cm™)

Alanina

Fenilalanina

Prolina

Asignacion de bandas

3071

2925
2592

1585

1519
1456
1410

1356

1235

770

536

3034
2959

2112

1624

1553

1408

1492
1306

740

695

520

2980

1620

1549

1375

1292

1085

1035

643

450

Estiramiento simétrico de NH3™
Estiramiento de CH

Estiramiento asimétrico de CH»
Estiramiento de CH en CH;
Estiramiento de NH en NH3™"
Estiramiento de C=C

Deformacion de -NH3 "
Estiramiento antisimétrico de COO”
Estiramiento antisimétrico de -C=0
Flexion de -NH

Deformacion de NHz™"

Flexion asimétrica de CHs

Flexion simétrica de CH;
Estiramiento simétrico de -C=0
Flexiéon de C-H

Estiramiento simétrico de -COO”
Flexion de -OH

Torsion y flexién de -CH,

Balanceo de NH3"

Estiramiento del anillo
Estiramiento de CCN y CC
Deformacion de O-C-O

Balanceo de -CH,

Aleteo de -COO°

Anillo bencénico

Flexiones de C-N y C=0

Balanceo de -COO"

Flexién de C-C=0 en &cidos carboxilicos

Tabla 5.4 Nimeros de onda y asignacion de las principales bandas de alanina, fenilalanina y
prolina
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En la Figura 5.4 se muestran los espectros FTIR de las muestras de MC modificada

y se comparan al de la celulosa microcristalina (MC).

MC Pro-Phe

1495

1534

MC Ala-Pro

MC Ala-Phe

Transmitancia (u. a.)

o
o
(o2}
N

3400

T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 5.4 Espectros de infrarrojo de la celulosa microcristalina (MC) y la MC modificada con las 3
combinaciones de aminoacidos

Las bandas de absorcién caracteristicas de la celulosa son [10]:

1) 3200-3400 cm™ caracteristica de las vibraciones de estiramiento de los
enlaces O—H

2) 2900 cm™ se observa la vibracion de estiramiento de C—H

3) 1600 cm™ que corresponde a la deformacién en el plano de la molécula
H—O—H (adsorbida en la superficie de la celulosa)

4) 1426-1430 cm™ caracteristica de las vibraciones de flexiéon del grupo CH,

5) 1340 cm™ flexion en el plano de O—H

6) Alrededor de 1000 cm™ se observa la vibracion de tension de C—0 o de C—C
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Los espectros de todas las muestras de celulosa microcristalina modificada con los
aminoacidos son muy similares, sin embargo aparecen algunas bandas que indican
la presencia de los aminoéacidos.

En la muestra MC Ala-Phe aparece una banda en 2120 cm™ que se asigna al
estiramiento del enlace C=C en la fenilalanina. También aparece una banda en
1558 cm™ que corresponde al estiramiento asimétrico de —C=0 y por ultimo
aparece una banda en 1540 cm™, asignada a la flexion de NH. Estas dos bandas se
deben a la presencia de ambos aminoéacidos.

En la muestra MC Ala-Pro se aprecia una banda en 1702 cm™ que se debe al
estiramiento del enlace C=0 en el acido carboxilico de ambos aminoacidos y otra
en 1523 asignada a la deformacion de NH;".

En la muestra que contiene prolina y fenilalanina (MC Pro-Phe) la banda que
aparece en 1559 cm™ se asigna al estiramiento antisimétrico de —C=0 y la de
1496 cm™ se debe al estiramiento simétrico del anién carboxilato (—COO").

Ademas en las muestras MC Ala-Phe y MC Pro-Phe aparece una banda alrededor de
800 cm™ (807 cm™ y 815 cm™, respectivamente) que se debe al aleteo del grupo
amino, —NH,.

Los espectros de los materiales después del lavado, Figura 5.5, también conservan
la forma del espectro de la celulosa microcristalina que no contiene aminoacidos.

En ninguno de ellos se observan las bandas de absorcion caracteristicas de los
aminoéacidos. Sin embargo en la regiéon comprendida entre 1750 y 1600 cm™,
aparecen dos bandas alrededor de 1730 cm™ y 1640 cm™. La primera se debe al
estiramiento del enlace C=0 en los grupos carboxilicos y la segunda al agua
absorbida [10].
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Figura 5.5 Espectros de infrarrojo de la celulosa microcristalina (MC) y cada uno de los materiales
lavados

En la Figura 5.6 se muestra el espectro **C CP-MAS RMN de la celulosa
microcristalina y un modelo de la estructura de la celulosa indicando los diferentes
tipos de carbono. El espectro consiste en seis sefiales, una para cada atomo de

carbono que forma el anillo de anhidroglucosa.
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Figura 5.6 Estructura de la celulosa y espectro de *C CP-MAS RMN de la MC

Los desplazamientos quimicos que se reportan en la Tabla 5.5 se asignaron a los
diferentes carbonos de las unidades primarias que conforman a la celulosa, de
acuerdo a la estructura que aparece en la Figura 5.6. Las lineas de resonancia que
aparecen en 62 y 82 ppm, etiquetados como "A" en el espectro, indican la

presencia de celulosa amorfa [49]-[51].
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Carbono | *°C CP-MAS RMN & (ppm)
c1 104
c2 71
C3 72
c4 88
C5 74
c6 64

Tabla 5.5 Desplazamientos quimicos de cada carbono de la estructura de la celulosa que se muestra en
la Figura 5.6

Los espectros de **C CP-MAS RMN de los aminoécidos y las estructuras que indican

los diferentes tipos de carbono se muestran en la Figura 5.7.

C1 C 2
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Figura 5.7 Espectros de 3C CP-MAS RMN y estructuras de alanina (Ala), fenilalanina (Phe) y prolina
(Pro). Los asteriscos (*) en el espectro de alanina indican bandas de rotacion (5 kHz).
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Los desplazamientos quimicos de los carbonos de cada aminoacido se reportan en

la Tabla 5.6.

Carbono 13C CP-MAS RMN & (ppm)
Alanina | Fenilalanina Prolina

C1 176 175 174
c2 44 57 61
C3 20 38 32
Cc4 135 25
C5 128 45
C6 130

Cc7 125

Tabla 5.6 Desplazamientos quimicos de cada carbono de los aminoacidos (de acuerdo a las estructuras
en la Figura 5.7)

La Figura 5.8 muestra los espectros **C CP-MAS RMN de los aminoéacidos y de la

celulosa modificada con alanina y fenilalanina.
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Figura 5.8 Espectros de 3C CP-MAS RMN de la celulosa microcrisalina (MC), alanina (Ala), fenilalanina
(Phe), celulosa modificada con ambos aminoacidos (MC Ala-Phe) y la respectiva muestra lavada (MC
Ala-Phe L). Los asteriscos (*) en el espectro de la alanina indican bandas de rotacion

Los desplazamientos quimicos del espectro de la celulosa modificada con alanina y
fenilalanina (MC Ala-Phe) no se modifican ni en intensidad relativa ni en posicion
con respecto a los de la celulosa microcristalina, sugiriendo que la red de celulosa
permanece sin modificaciones.

Sin embargo, en esta muestra (MC Ala-Phe) ademas de los picos de celulosa
aparecen picos en 176, 130, 51, 36 y 17 ppm. El primero, a 176 ppm, corresponde
a la contribucion de los grupos &cidos de la alanina y la fenilalanina. El grupo de
picos que aparecen alrededor de 130 se asigna al anillo aromatico de la fenilalanina
(C4, C5, C6, C7) y los que aparecen en 51 y 36 corresponden a los carbonos
alifaticos, C2 y C3 del mismo aminoacido. En el espectro de fenilalanina, el
desplazamiento del C3 muestra dos picos finos, sin embargo, en el espectro de la

muestra modificada (MC Ala-Phe), solamente aparece un pico ensanchado vy
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desplazado a campos mas altos. Esto sugiere que se pierde cierta movilidad debido
a interacciones de los grupos fenilo y carboxilo con la superficie de la celulosa.

El ensanchamiento de los picos en el intervalo de 120-140 ppm Yy las diferentes
intensidades de manera no proporcional pueden deberse a que el anillo aromatico
interacciona con la superficie de la celulosa. Al parecer, la estructura planar del
anillo de la fenilalanina favorece estas interacciones.

Los espectros de la celulosa modificada y lavada son muy similares al de la celulosa
microcristalina, indicando que el lavado &acido es suficiente para retirar la mayor
parte o totalidad de los aminoéacidos de la superficie de la celulosa.

No obstante, antes de los lavados los resultados de RMN sugieren que los
aminoacidos se adsorben en la superficie de la celulosa.

Con el fin se confirmar esta idea, se prepar6é una mezcla fisica de celulosa con
aminoécidos.

Como referencia de la muestra de celulosa modificada con alanina y fenilalanina, se
hizo una mezcla mecanica manteniendo la relacibn en peso de los tres
componentes. El espectro de **C CP MAS de la mezcla mecanica se muestra en la

Figura 5.9.
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Figura 5.9 Espectros de de 3C CP-MAS RMN de celulosa microcristalina (MC), MC Ala-Phe y
la mezcla mecanica (MC Ala-Phe MM)

En la region entre 170 y 180 ppm se encuentran las sefiales que corresponden a la
contribucién de los grupos acidos de los dos aminoéacidos presentes. En MC Ala-Phe
se encuentra un solo pico ancho con su méaximo en 176 ppm, mientras que en la
mezcla mecénica aparece un pico en 177 ppm que corresponde al C1 de la alanina
y otro de menor intensidad en 175 ppm que se asigha al C1 de la fenilalanina, que
no haya un desplazamiento de estas sefales y que sean picos finos es indicativo de
que estos carbonos alin conservan cierto movimiento, en otras palabras, no existen
interacciones entre los carbonos del grupo acidos de los aminoacidos y la cadena de
celulosa.

En la mezcla mecanica los picos que se asignan a las contribuciones del anillo
aromatico de la fenilalanina aparecen definidos, mientras que en la muestra MC

Ala-Phe sélo aparece un pico ancho con méaximo en 130.
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En el espectro de la fenilalanina aparecen dos sefales (68 y 56 ppm) que se
asignan al C2 de este aminoacido, en la mezcla mecanica aparece un pico ancho
alrededor de 50 ppm y en la muestra MC Ala-Phe aparece en 51 ppm.

En la muestra MC Ala-Phe aparece un pico alrededor de 36 ppm que se asigna al C3
de la fenilalanina, sin embargo en la mezcla mecanica este pico no existe.

En la mezcla mecanica aparece un pico en 20 ppm, el cual corresponde al C3 de la
alanina, éste se mueve 3 ppm a campos mas altos en la muestra MC Ala-Phe. Esto
indica que en la mezcla mecéanica no existen interacciones entre el C3 de este
aminoécido y la cadena de celulosa.

Los espectros de de 'H RMN MAS para estas muestras confirman los resultados de
13C RMN MAS, Figura 5.10.

5.6
MC Ala-Phe MM
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Figura 5.10 Espectro de 'H MAS de celulosa microcristalina (MC), alanina (Ala), fenilalanina
(Phe), celulosa modificada con Ala y Phe (MC Ala-Phe) y mezcla mecanica de MC, Ala y Phe
(MC Ala-Phe MM)

En el espectro de la celulosa microcristalina aparece un solo pico muy ancho en 5.6
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El espectro de la alanina se resuelve muy bien y los tres tipos de hidrégenos
aparecen en 2.5, 5.0 y 9.8 ppm. En el caso de la fenilalanina solamente dos picos
muy anchos aparecen, el primero centrado en 2.7 ppm corresponde a los
hidrogenos alifaticos y el segundo, centrado en 7.5, se asigna a los hidrégenos
aromaticos. Interesantemente, el espectro de MC Ala-Phe es un pico muy ancho
evidenciando fuertes interacciones dipolares que deben atribuirse a una adsorciéon
de aminoacidos en la celulosa microcristalina. Por otra parte, el espectro de la
mezcla fisica es claramente una suma de los espectros de la celulosa, la alanina y la

fenilalanina. Asi, debe concluirse una adsorcién en MC Ala-Phe.

En la Figura 5.11 aparecen los espectros °C CP-MAS RMN de los aminoacidos
prolina y alanina y de la celulosa modificada con estos dos aminodacidos. Los
espectros sugieren el mismo comportamiento como en el caso de Ala-Phe, es decir
que los aminoacidos interactian con la celulosa microcristalina, contribuyendo con
picos de muy baja intensidad al espectro si se comparan con los de la celulosa.
Debe enfatizarse que el pico debido a los grupos carbonilos de los aminoacidos se
ensancha cuando forma parte del material modificado. También, los carbonos C2 y
C5 de la prolina se desplazan a campo alto y bajo, respectivamente, para dar una
sola sefial ancha a 51 ppm. Esta sefial también tiene una contribucion del C2 de la
alanina que se desplaza a campo bajo, estos carbonos estan en posicién alfa con
respecto al grupo amina. Asi, estos aminoacidos, sin anillo aromatico, interaccionan
con la celulosa mediante sus grupos polares carbonilo y amina. Ademas, en el
espectro del material después del lavado, nuevamente estan ausentes las sefiales

de los aminoacidos.
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Figura 5.11 Espectro de 3C CP-MAS RMN de la alanina (Ala), la prolina (Pro), la celulosa modificada
con ambos aminoacidos (MC Ala-Pro) y la respectiva muestra lavada (MC Ala-Pro L). Los asteriscos (*)
en el espectro de la alanina indican bandas de rotacion (5 kHz)

Los espectros de la Figura 5.12 confirman que los aminoacidos prolina y fenilalanina
se adsorben en la celulosa. Aparte de la interaccién via carbonilos, es dificil concluir

si hay otros carbonos de los aminoéacidos interaccionando con la celulosa.
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Figura 5.12 Espectro de 3C CP-MAS RMN de la fenilalanina (Phe), la prolina (Pro), la celulosa
modificada con ambos aminoacidos (MC Pro-Phe) y la respectiva muestra lavada (MC Pro-Phe L).

De manera general y en resumen, se aprecia que efectivamente existe una

interaccion entre los aminoacidos y la celulosa. Ademas, el lavado &cido es

suficiente para retirar los aminoacidos de la superficie, es decir que estas

interacciones entre la superficie de la celulosa y el aminoacido no son muy fuertes.
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5.1.2. Morfologia

La modificacién de la celulosa microcristalina con los aminoéacidos provocé cambios
en la morfologia del material, lo cual se observé a través de microscopia electrénica
de barrido. En la Figura 5.13 se muestra la micrografia (50,000 aumentos) de la
celulosa sin modificar, su superficie tiende a ser lisa y sin poros a esta escala
microscopica; las fibras que forma la celulosa aun no se resuelven claramente a

esta escala, sino que se observa como una red de canales.

Figura 5.13 Micrografia (50,000x) de la celulosa microcristalina (MC)

En la Figura 5.14 se muestran las micrografias de la celulosa modificada con
alanina y fenilalanina antes (a) y después del lavado acido (b).

La presencia de los aminoacidos en la superficie del material genera cambios
significativos en la morfologia del mismo. En comparaciéon con la celulosa
microcristalina sin modificar, la que contiene los aminoacidos presenta fibrillas
entrelazadas para formar una red irregular de poros. Por otro lado, en la muestra

después del lavado acido se pierde la porosidad pero no se recupera la morfologia
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de la MC antes de la modificacion. La muestra lavada es menos lisa, tiende a ser

rugosa, escamaosa.

Figura 5.14 Micrografias (50,000x) de a) MC modificada con alanina y fenilalanina y b) MC Ala-Phe
lavado. La barra equivale a 100 nm

En cuanto a la mezcla mecénica, a continuacién se comparan las micrografias de la
MC, de la muestra con el tratamiento hidrotermal (MC Ala-Phe) y la de la mezcla
mecéanica (MC Ala-Phe MM), Figura 5.15.

La muestra MC Ala-Phe tiene una superficie muy diferente de aquélla de la mezcla
mecéanica. Mientras que en la primera se aprecian claramente fibrillas entrelazadas,

en la segunda el cambio en la superficie es imperceptible o nulo.

Figura 5.15 Micrografias (50,000x) de a) celulosa microcristalina; b) MC Ala-Phe y c) MC
Ala-Phe MM. La barra equivale a 100 nm

En la muestra modificada con alanina y prolina, las micrografias de la Figura 5.16.a
revelan que estd combinacion de aminoacidos provoca dafios menos severos que
con la combinacién alanina y fenilalanina, solamente se inducen algunos bordes

bordes y muy pocos poros, pero gran parte de la superficie tiende a ser lisa.
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Figura 5.16 Micrografias (50,000x) de a) MC modificada con alanina y prolina y b) MC Ala-Pro lavado.
La barra equivale a 100 nm

Después del lavado se obtiene una superficie irregular formada de particulas lisas
que no se ordenan sino que aparecen como escamas u hojuelas desordenadas, en
todo caso, nuevamente, no se regresa a un material como la MC antes de la

modificacion.

En la muestra modificada con prolina y fenilalanina, Figura 5.17a, se tiene un
material compuesto de fibras interconectadas para resultar en un material poroso,
mientras que, como en los casos anteriores, en el material lavado, Figura 5.17b, se
pierde nuevamente la porosidad pero siguen existiendo esas particulas lisas

desordenadas que adquieren una morfologia como hojuelas irregulares.
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Figura 5.17 Micrografias de (50,000 x) a) MC modificada con prolina y fenilalanina y b) MC Pro-Phe
lavado. La barra equivale a 100 nm

5.1.3. Textura

Como parametro textural se eligié la dimension fractal (DF) que se calculé a partir
de los perfiles Kratky de datos de dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS) y
en condiciones de la ley de Porod.

La DF debe entenderse como un parametro fisico que relaciona la superficie por
unidad de volumen, es decir, la interconexion de las fibras de celulosa o bien como
la rugosidad superficial.

En la Tabla 5.7 aparecen las dimensiones fractales de las muestras modificadas con

aminoacidos y las respectivas muestras lavadas.

Muestra Dimension fractal
MC 2.1
MC Ala-Phe 2.6
MC Ala-Pro 2.3
MC Pro-Phe 2.6
MC Ala-Phe L 2.3
MC Ala-Pro L 2.2
MC Pro-Phe L 2.6

Tabla 5.7 Dimensiones fractales de la celulosa microcristalina (MC), las muestras
modificadas con aminoacidos y las muestras lavadas
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Para una superficie perfectamente lisa, la dimensién fractal es igual a 2 y aumenta
conforme aumenta la rugosidad de la superficie.

En este sentido, la celulosa microcristalina es el material mas liso, mientras que el
tratamiento con los aminoacidos efectivamente provoca un cambio en la superficie
de la celulosa microcristalina.

Los materiales con mayor grado de rugosidad son aquellos que se modificaron con
fenilalanina. En éstos la fenilalanina podria estar interactuando por medio del anillo
aromatico con la superficie de la celulosa rompiendo los puentes de hidrégeno en la

red de celulosa y, por lo tanto, dafiando la superficie.

En resumen, es claro que la presencia de los aminoacidos provoca un cambio
importante en la morfologia de la celulosa microcristalina, en las muestras que
contienen fenilalanina éste es mas evidente, induciendo a la formacion de
superficies porosas. Ademas, aunque se pierde la porosidad en todos los materiales
después del lavado acido, no se recupera por completo la textura de la celulosa
microcristalina y aun se observa dafio en la superficie. Este resultado se suma a los
de RMN y SEM evidenciando que no sélo la estructura y la morfologia se modifican

por el tratamiento con aminoacidos, sino también la textura.

57



5.2. Celobiosa microcristalina

5.2.1. Estructura

En la Figura 5.18 se muestra el difractograma de la celobiosa, corresponde a un
material cristalino, se indican los planos que corresponden a los picos de difraccion
principales. La asignacién de los indices se llevd a cabo a través de la comparacion
del difractograma obtenido con el reportado en el nimero de PDF (Powder

Diffraction File) 00-038-1803 (ver pagina 83).
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Figura 5.18 Difractograma de la celobiosa

Los difractogramas de la celobiosa modificada con alanina, fenilalanina y prolina se
muestran en la Figura 5.19. Se pueden distinguir e identificar algunos de los picos

de la celobiosa y del aminoacido que se us6 para su modificacion.
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Figura 5.19 Difractogramas de celobiosa modificada con tres diferentes aminoacidos. Se indican los
picos principales de (lll) celobiosa, (*) alanina, (*) fenilalanina y (®) prolina.

En estos difractogramas se aprecia que no hay corrimiento ni deformaciéon en los

picos de la celobiosa.

En la Tabla 5.8 se reportan las distancias interplanares de la reflexiéon (1 1 -1), que

son de alrededor 4.3 A y no cambian significativamente con la adicion de lo

aminoacidos.

(11-1)
Muestra 20 (°) di11 (A)
Cb 20.41 4.350
Cb Ala 20.44 4.343
Cb Phe 20.38 4.357
Cb Pro 20.43 4.346

Tabla 5.8 Angulos de difraccion y distancias interplanares para la celobiosa y las muestras
modificadas con un aminoacido
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Esto significa que la interaccion de los aminoacidos con la celobiosa no es lo
suficientemente fuerte como para modificar la estructura cristalina de la celobiosa.

En este mismo sentido, en el caso de los materiales que contienen una combinaciéon
de aminoacidos (Cb Ala-Phe, Cb Ala-Pro, Cb Pro-Phe), se mantiene la estructura
original de la celobiosa, Figura 5.20. También existen algunos picos de los

aminoacidos presentes, sin embargo, estos son poco intensos.
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Figura 5.20 Difractogramas de la celobiosa (Cb) y la celobiosa modificada con las 3 combinaciones de

aminoacidos. Se indican los picos principales de (Jf]) celobiosa, (*) alanina, (*) fenilalaninay (®)
prolina.

En el caso de la muestra modificada con prolina y fenilalanina aparece un pico (4)
que no es posible asignar a un solo aminoacido, sino que su presencia se debe a
una contribucion de ambos aminoacidos.

Al igual que en las muestras anteriores, las distancias interplanares no se ven

alteradas debido a la presencia de la combinacién de aminoacidos (Tabla 5.9).
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(11-1)

Muestra 20 (©) | dii1 (A)
Cb Ala-Phe 20.46 4.339
Cb Ala-Pro 20.39 4.353

Cb Pro-Phe 20.38 4.357

Tabla 5.9 Angulos de difraccién y distancias interplanares para la celobiosa y las muestras
modificadas con una combinacion de aminoacidos

Siguiendo con la caracterizacion estructural, en la Figura 5.21 se muestra el
espectro de infrarrojo de la celobiosa. En éste, se observan las bandas de absorcion

caracteristicas de los oligosacéridos [52].
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Figura 5.21 Espectro de absorcion en el infrarrojo de la celobiosa

Existe una banda ancha y profunda entre 3600 y 3100 cm™ que corresponde al
estiramiento del enlace O—H. Las vibraciones de estiramiento de C—H generan una

banda en 2900 cm™
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En la regiéon de 1200 a 950 cm™ se encuentran las bandas generadas por las
vibraciones de estiramiento de los enlaces C—C y C—O. Entre 1105y 1150 cm™ se
encuentran bandas que se han asociado a la flexion de los enlaces C—O—C. Estas
bandas son anchas, intensas y estan muy juntas [52], [53].

En la regiéon de absorcion de 960 a 730 cm™ aparecen bandas que indican que este
disacarido es un a-D-glucopiranédsido. La caracteristica mas importante para
diferenciar la presencia de la estructura de un andémero o del B, es la banda de
absorcion que aparece cerca de 844+8 cm™ y de intensidad moderada o fuerte y
que en este caso, se presenta en 836 cm™ [54].

En la Figura 5.22 se comparan los espectros de infrarrojo de la celobiosa modificada
con un solo aminoacido. Se observa que aparecen las bandas caracteristicas de la
celobiosa asi como algunas bandas correspondientes a cada aminoacido (Figura
5.3, pagina 38).
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Figura 5.22 Espectros de infrarrojo de la celobiosa modificada con un aminoacido
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En la muestra modificada con alanina, se aprecian tres bandas que no
corresponden a la celobiosa. La primera a 2604 cm™ que esta relacionada con el
estiramiento de los enlaces N—H en —NH;". La banda que aparece alrededor de
1620 cm™ se debe a los modos de flexién del grupo —NH;*. También aparece una
banda en 1590 cm™ que se debe a los modos de estiramiento del anién carboxilato.
La aparicion de estas bandas confirma la forma zwitteridénica del aminoacido ya que
la reaccion se llevé a cabo en medio acido (pH=5), el cual se encuentra por debajo
del punto isoeléctrico de la alanina (pH= 6.01), por lo que la alanina se encuentra
mayormente en la siguiente forma (Figura 5.23):
O

HaC O@
(HNH3
Figura 5.23 Alanina zwitteridnica

Ademas, existe un ensanchamiento entre 2400 y 3400 cm™ que se debe a la
superposicion de las bandas generadas por los modos de flexion de los enlaces
N—H y de C—H [55].

Por ultimo, la que se encuentra en 920 cm™ se genera debido a la flexion del grupo
—CNH [44].

En la muestra modificada con fenilalanina se presentan tres bandas importantes
ajenas a las de la celobiosa. La primera a 1629 cm™ relacionada con la deformacion
asimétrica del grupo —NH;" y la que estéa alrededor de 1557 cm™ que se debe a los
estiramientos asimétricos del grupo carboxilato —COO". También se encuentra una
banda en 520 cm™ que se debe al modo de balanceo del grupo carboxilato. La
presencia de estas bandas es caracteristica de un aminoacido en su forma

zwitteridnica [56], Figura 5.24.
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Figura 5.24 Esquema del equilibrio entre el aminoacido neutro y su forma zwitterionica

La muestra que contiene prolina, también presenta dos bandas que no
corresponden a la de la celobiosa. La primera alrededor de 1625 cm™ que se asigna
a la deformacién de NHs™, mientras que la otra se encuentra alrededor de 1560 cm”
!y se asigna a los modos de tijereteo en el plano del enlace —NH [47]. Ademas,
aparecen dos bandas relacionadas con la presencia del anillo de la prolina, éstas se
encuentran en 1083 cm™ (debida al estiramiento del anillo) y en 1040 cm™

(asignada a los modos de estiramiento de los enlaces C-C-N y C-C).

En cuanto a las muestras modificadas con dos aminoéacidos, en la Figura 5.25 se

muestran los espectros de infrarrojo correspondientes.
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Figura 5.25 Espectros de infrarrojo de la celobiosa modificada con dos aminoacidos

Los espectros no difieren significativamente de los de la celobiosa, sin embargo en
los tres casos aparece una banda ancha en la regiéon de 1620 cm™ que se debe a la
deformacion de NHs™ .

Ademas en las muestras Cb Ala-Phe y Cb Ala-Pro aparece una banda en 540 cm™

que corresponde al modo de balanceo del grupo carboxilato.

Con el prop6sito de buscar concluir sobre las interacciones celobiosa-aminoéacidos, a
continuacion se analizan los resultados de RMN. En la Figura 5.26 aparece el
espectro *C CP-MAS RMN de la celobiosa y su estructura indicando los diferentes

tipos de carbono.
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Figura 5.26 Espectro de 3C CP-MAS RMN y estructura de la celobiosa

Los desplazamientos quimicos se asignaron a

los diferentes carbonos que

conforman la celobiosa de acuerdo a la estructura que aparece en la Figura 5.26 y

corresponden a los que se han reportado en la literatura [57], [58].

En la Figura 5.27 se muestran los espectros **C CP-MAS RMN de la alanina y de la

celobiosa modificada con este aminoéacido.
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Figura 5.27 Espectro de 3C CP-MAS RMN de celobiosa (Cb) alanina (Ala) y celobiosa modificada con
este aminoacido (Cb Ala). Los asteriscos (*) indican bandas de rotacion (5kHz)

En el espectro de Cb Ala aparecen los picos tanto de la celobiosa como de la
alanina. Los picos de la celobiosa correspondientes a C1, Cl1', C4 y C6 no se
modifican en intensidad ni en posicién. Los picos correspondientes a C2, C3 y C4'
ahora aparecen mas definidos.

También se aprecian los picos correspondientes a la alanina. En el espectro del
material modificado, la sefial del C3 de la alanina es mucho mas intensa que la del
Cl1, lo contrario a lo que se observa en el espectro del aminoacido puro. Esto
confirma que los procesos de relajacion cambian debido a la interaccidon que existe
con la celobiosa; la sefal fina e intensa del carbono C3 sugiere que el metilo tiene
mas movilidad cuando esta interactuando con la celobiosa, en otras palabras el
carbono C1 de la alanina es el que debe estar interaccionando con la superficie del
material.

Ademas, existe una modificacion en los desplazamientos quimicos de la alanina en

la muestra modificada. El C2 pasa de 44 a 50 ppm y el C3 se mueve de 20 a 19
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ppm, es decir que las interacciones celobiosa-alanina hacen que el carbono que
enlaza a la alanina se apantalle y el metilo se desapantalle, evidentemente esto es

la consecuencia de una interaccion dipolar (NH,) gminoacido — (OH) cetobiosa -

Los espectros de la fenilalanina (Phe) y la celobiosa modificada con este aminoacido

aparecen en la Figura 5.28.

Cb Phe x *
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Figura 5.28 Espectro de 3C CP-MAS RMN de celobiosa (Cb), fenilalanina (Phe) y celobiosa modificada
con este aminoacido (Cb Phe). Los asteriscos (*) indican bandas de rotacion (5 kHz)

Los picos de la celobiosa correspondientes a C1l, Cl'y C6 no se modifican en
intensidad ni en posicion, mientras que los correspondientes a C2, C3, C4 y C4'
ahora aparecen mas definidos.

En el espectro de Cb Phe el pico correspondiente al C1 de la fenilalanina se
desdobla en cuatro picos que aparecen en campos mas altos (184, 179, 178 y 175
ppm), indicando que existen diferentes tipos de interacciones para el carbono del

grupo acido de la fenilalanina con la superficie de la celobiosa.
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En cuanto a los picos correspondientes al anillo aromatico de la fenilalanina (C4, 5,
6 y 7), en la muestra modificada son tan intensos como los del C1 del aminoacido.
Estos cambios pueden deberse a la interaccion del anillo aromatico con la superficie
de la celobiosa ya que la estructura planar del anillo de fenilalanina favorece las

interacciones entre la superficie del material y el aminoécido.

En la Figura 5.29 se muestran los espectros de la prolina y de la celobiosa

modificada con este aminoacido.

Cb Pro

C2,C3,C5

240 200 160 120 80 40 0
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Figura 5.29 Espectro de 3C CP-MAS RMN de celobiosa (Cb) prolina (Pro) y celobiosa modificada con
este aminoacido (Cb Pro). Los asteriscos (*) indican bandas de rotacion (5 kHz)

En el espectro del material modificado con prolina se conservan los picos de la
celobiosa. No ocurren cambios en los desplazamientos quimicos, sin embargo, los
picos son mas definidos.

El pico correspondiente al C2 de la prolina es mas intenso que el del C1 en el
espectro del material modificado, mientras que en el espectro del aminoacido puro
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se observa lo contrario. Esto puede atribuirse a que el C1 de la prolina, relacionado
al grupo carbonilo, interacciona con la superficie de la celobiosa, probablemente
debido a interacciones tipo puentes de hidrégeno, lo que cambia el proceso de

relajacion de la sefial RMN.

Ahora, se analizaran los datos de los materiales modificados con una combinacion

de dos aminoacidos.

En la Figura 5.30 se muestran los espectros de **C CP-MAS RMN de la celobiosa sin

modificar y de los materiales modificados con una combinacién de dos aminoécidos.
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Figura 5.30 Espectro de *C CP-MAS RMN de celobiosa (Cb), y celobiosa modificada con alanina-
fenilalanina (Cb Ala-Phe), alanina-prolina (Cb Ala-Pro) y prolina-fenilalanina (Cb Pro-Phe)

En los espectros de las muestras modificadas aparecen todos los picos relacionados
con la celobiosa, sin embargo en éstas estdan mas definidos que en el espectro del

material sin modificar, esto se debe a que los puentes de hidrégeno que existen
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entre los dimeros de celobiosa se rompen cuando los aminoacidos se adsorben
sobre la superficie del material y por lo tanto éstos tienen mayor movilidad.

En el espectro de Cb Ala-Phe existen dos picos en la region comprendida entre 150
y 200 ppm, que pueden relacionarse con los grupos &acidos de cada aminoécido.
Uno se encuentra a 177 y el otro a 175 ppm.

Las sefales relacionadas con la fenilalanina son débiles, mientras que en la region
entre 0 y 50 ppm aparecen dos picos relacionados con el C2 y el C3 de la alanina,
el mas intenso ubicado en 19 ppm. El pico del C2 aumenta su desplazamiento
quimico significativo de 44 a 50 ppm, mientras que el pico del C3 disminuye
ligeramente de 20 a 19 ppm, al igual que en la muestra modificada solamente con
alanina, las interacciones celobiosa-alanina hacen que el carbono que enlaza a la
alanina se desapantalle y el metilo se blinde, consecuencia de una interaccion
dipolar (NHz)aminosciazo — (OH)cetobiosa-

Para la muestra modificada con alanina y prolina, Cb Ala-Pro, entre 150 y 200 ppm
aparecen dos picos relacionados con los grupos acidos de cada aminoéacido, el mas
intenso corresponde a la alanina. De la misma manera que en muestras anteriores,
existe un cambio en el desplazamiento quimico del pico del C3 de la alanina, y pasa
de 20 a 19 ppm. Ademas, en el espectro del material modificado este pico es mas
intenso que el del C1, confirmando que el C1 de la alanina interacciona con la
superficie de la celobiosa.

En el espectro de Cb Pro-Phe aparecen 4 picos poco intensos en la region entre 150
y 200 ppm (al igual que en el espectro del material tratado solamente con
fenilalanina, Figura 5.28) y que corresponden a los grupos acidos de los
aminoacidos. La aparicion de diferentes picos en la misma regién indica que existen

diferentes tipos de interacciones entre este carbono y la superficie del material.

5.2.2. Morfologia

La celobiosa sin modificar consiste en particulas grandes, lisas, que terminan en
punta no redondeada, como se muestra en la Figura 5.31a.
Al modificar el material con los aminoacidos se producen cambios sustanciales en la

superficie, el mas evidente es el del material con alanina, Figura 5.31b. En este
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material las particulas grandes lisas se erosionan para dar un gran ndmero de
particulas al menos diez veces mas chicas que antes de la modificacibn, no se
apilan ordenadamente sino que se forman bordes y relieves generando una
superficie rugosa.

La superficie de los materiales modificados con fenilalanina y prolina solamente
presentan algunas partes ligeramente rugosas, Figura 5.31c y Figura 5.31d,
respectivamente. En general estos materiales conservan la textura original de la

celobiosa.

Figura 5.31 Micrografias (50,000x) de a) Celobiosa y celobiosa modificada con b) alanina, c)
fenilalanina y d) prolina. La barra equivale a 1000 nm y es valida para todas las imagenes

Entre los materiales modificados con dos aminoacidos, el que presenta los cambios
mas severos es el modificado con alanina y fenilalanina, Figura 5.32b, en donde se

aprecia que las particulas dejaron de ser lisas para formar una superficie escamosa,
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muy rugosa. El material modificado con alanina y prolina, Figura 5.32c, tiende a
mantener las particulas grandes y lisas aunque muy pocas particulas de menor
tamafno pueden observarse depositadas entre las particulas mas grandes, es decir
una disgregacién menor ocurrio.

Ahora, la modificaciéon con prolina y fenilalanina, Figura 5.32d. hace que la
morfologia sea diferente a las otras tres muestras, parecen formarse placas o fibras

que se alinean como para formar canales o surcos.

Figura 5.32 Micrografias (50,000x) de a) Celobiosa y celobiosa modificada con b) alanina-fenilalanina,
c) alanina-prolina y d) prolina-fenilalanina. La barra equivale a 1000 nm y es valida para todas las
imagenes

5.2.3. Textura

Al igual que las muestras de celulosa modificadas, también se comparan las
dimensiones fractales de los materiales en la Tabla 5.10.
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Muestra Dimension fractal

Cb 2

Cb Ala 2.3
Cb Phe 2.5
Cb Pro 2.2
Cb Ala-Pro 2.3
Cb Ala-Phe 2.6
Cb Pro-Phe 2.5

Tabla 5.10 Dimensiones fractales de celobiosa (Cb), muestras de celobiosa modificada con
un solo aminoacido y muestras modificadas con una combinacion de aminoacidos

Los resultados de SAXS muestran, al igual que con la celulosa, que el aminoacido
que mas modifica la superficie del material es la fenilalanina. Sin embargo, los
materiales con mayor rugosidad son aquéllos que utilizan una combinacién de

aminoacidos (Cb Ala-Phe y Cb Pro-Phe).

En resumen, de las muestras modificadas con un solo aminoacido, la que presenta
mayor dafio a nivel morfolégico es la que contiene fenilalanina, como ya se ha
reportado para la celulosa [42].

De la misma manera, de las muestras modificadas con dos aminoacidos, las que
presentan mayor cambio en su superficie son las que contienen fenilalanina (Cb
Ala-Phe y Cb Pro-Phe) Figura 5.32b y Figura 5.32d.

Una observacion notable es que, en general, las DF de las muestras de celulosa
modificadas son mayores gque las de celobiosa modificada, es decir que las cadenas
largas de celulosa microcristalina favorecen el entrecruzamiento o aumento de

rugosidad cuando interaccionan con los aminoéacidos.
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5.3. Degradacion catalitica

5.3.1. Celulosa

La evaluacion de la reactividad del material se realizé con la reaccion de hidrolisis

acida.

Figura 5.33 Hidrdlisis acida de la celulosa

Los acidos utilizados, como se mencion6 en la seccion 4.3, fueron acido clorhidrico
(HC) y &cido tungstofosforico (HsPW;,0.0).

Esta parte de la tesis trata de ejemplificar que el dafio provocado por el tratamiento
con aminoacidos modifica la reactividad de los materiales celulésicos. Asi, los
materiales que se sometieron a degradacién catalitica se seleccionaron como
aquellos que presentaron mayor dafio superficial, de acuerdo a los resultados de
microscopia electrénica de barrido.

En un trabajo anterior se realizé la caracterizacion del material MC Ala [38]. Este
material no presenté cambios estructurales significativos en difraccion de rayos X ni
en espectroscopia de absorcion en el infrarrojo. Sin embargo, la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear confirma la adsorcién de alanina sobre la celulosa y
la microscopia electronica de barrido muestra dafo superficial considerable.
Ademas, se ha reportado que, bajo las mismas condiciones de reacciéon, sin

presencia de catalizador la celulosa no se hidroliza a glucosa [32].
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En la Figura 5.34 se muestran las conversiones de las tres muestras de celulosa,

MC, MC Ala y MC Ala-Phe, sometidas a reaccidon, ya sea con el catalizador en fase

fase solida (HsPW1,040).
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De los resultados de microscopia, el cambio mas significativo en la superficie del
material se presentd en los materiales que contienen fenilalanina. Esto dio como
resultado una superficie méas reactiva, al menos en la reaccién de hidrdlisis. Aun
cuando antes se habia mostrado que la modificacibon de MC con algunos
aminoacidos [42], aumenta la reactividad en la reaccién oxidaciéon de MC a &cido
glucénico, debe enfatizarse que antes de la oxidacién debe ocurrir la hidrdlisis y los
resultados reportados en esta seccidn son consistentes con los reportados por
Hernandez y colaboradores.

Ahora, el H3PW1,04 es mejor catalizador que el HCI, incluso la MC sin modificar
aumenta su conversion en 7% cuando se usa este heteropoliacido. Ademas, se
sigue la tendencia de que el tratamiento con aminoacidos aumenta la conversion,
llegando nuevamente a su maximo, 68%, cuando se usan dos aminoacidos para su
modifcacion.

Ahora, la conversibn no es sinbnimo de tener un proceso catalitico eficiente
totalmente. En la Tabla 5.11 se reporta el porcentaje de glucosa obtenida a partir
de la celulosa microcristalina y las dos muestras de material modificado. La
cantidad de glucosa producida es pobre, sobre todo en el material sin modificar.
Aun asi, el porcentaje de glucosa producida alcanza un valor mas alto si compara
con los mejores resultados de la literatura [32], obtenidos en condiciones similares,
pero sumado a la muy buena conversion obtenida, hacen de este procedimiento un

excelente inicio para incrementar la reactividad de la celulosa.

Porcentaje de glucosa (%)
Muestra HCI H3PW1,040
MC 2 7
MC Ala 5 14
MC Ala-Phe 6 20

Tabla 5.11 Porcentaje de glucosa obtenida durante la hidrolisis acida de la celulosa

Los resultados de caracterizacion y reactividad sugieren que la superficie de la
celulosa puede modificarse para aumentar su conversion hacia glucosa. Los

aminoacidos en la superficie modifican probablemente la red de puentes de
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hidrégeno como se esquematiza en la Figura 5.35. Algunos puentes de hidrégeno
pueden romperse por efecto de la adsorcién de lo aminoacidos con grupos polares,

abriendo entonces zonas reactivas (R) en la celulosa.

Figura 5.35 Esquema de la superficie de la celulosa modificada con aminoacidos. "a" se
refiere a los aminoacidos y "R" se refiere a las zonas reactivas de la celulosa

La reaccioén de hidrélisis que presenta mejores resultados en cuanto a conversion
de la celulosa y a la selectividad hacia la glucosa es la que se lleva a cabo con

HiPW 1,040 Y los materiales modificados con alanina y fenilalanina.

5.3.2. Celobiosa

La Figura 5.36 resume las actividades cataliticas observadas para una serie de
muestras de celobiosa. Las conversiones que se alcanzaron son significativamente
mas altas que las que se obtuvieron para MC, independientemente del catalizador,
se convierte mas del 90% de celobiosa, lo que era de esperarse ya que es un

dimero, no un polimero complejo como la celulosa.
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Figura 5.36 Conversion de celobiosa y Cb modificada

Esta vez, la modificacibn con aminoacidos no tiene un efecto claro y significativo
sobre la cantidad total de celulosa convertida, la diferencia maxima es de 12%
entre Cb catalizada por HCIl y Cb Pro-Phe catalizada por HCI.

Por otra parte, en donde si es clara una influencia de la modificacién es en la
selectividad hacia glucosa, obteniéndose selectividades mas bajas cuando no se
modifica con aminoacidos. Ademas, las selectividades hacia glucosa mas altas hacia
se obtienen con el heteropoliacido como catalizador, Tabla 5.12. Otros productos
observados, no cuantificados por separado, fueron fructosa, hidroxi-metil-furfural y

acido féormico.

Porcentaje de glucosa (%)
Muestra HCI H3PW 1,040
Cb 60 76
Cb Pro 65 84
Cb Pro-Phe 78 87

Tabla 5.12 Porcentaje de glucosa obtenida durante la hidrélisis acida de la celobiosa
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De los resultados presentados se concluye que para hidrolizar celobiosa y obtener
alta produccién de glucosa es mejor modificarla con prolina y fenilalanina y usar
H3sPW1,04 como catalizador. EI hecho de que la produccion de glucosa sea una
funcién del catalizador y de la modificacién de celobiosa, puede explicarse por dos
razones:
1) La naturaleza del catalizador. HCI, un &cido fuerte, se disocia completamente
y la reaccion préacticamente se cataliza homogéneamente, con un medio
enriquecido en H* que son capaces de catalizar la reaccién de hidrélisis pero
también una segunda reaccién, de deshidratacion que conduce a la formacién
de hidroxi-metil-furfural que a su vez nuevamente se puede hidrolizar para
formar acidos carboxilicos.
2) La modificacidon con aminoacidos. Implica que en medio acido, débil o fuerte,
siempre y cuando existan H*, se establece un equilibrio entre la forma neutra
y cargada del aminoéacido, disminuyendo la cantidad de H* que pudieran
catalizar las reacciones que siguen a la hidrélisis primaria, aunque no evitan

el equilibrio entre glucosa y fructosa.

80



6. Conclusiones

En este trabajo se modificé celulosa microcristalina con tres combinaciones de
aminoacidos: alanina-prolina, alanina-fenilalanina, prolina-fenilalanina.

Ademas, se modificé celobiosa con los tres aminoacidos por separado (alanina,
fenilalanina y prolina) y con las tres combinaciones utilizadas en la celulosa.

La adsorcidon de los aminoacidos no es suficiente para dafiar la estructura primaria
de los materiales celuldsicos pero si induce modificaciones significativas a nivel
superficial, tanto en celobiosa como en celulosa.

El grado en el que se modifica la superficie depende de la configuracién que adopta
el aminoacido cuando se adsorbe en el material celulésico. Las celulosas que
presentaron mayores cambios texturales fueron los que se modificaron con una
combinacion de dos aminoacidos y especificamente cuando uno de ellos fue
fenilalanina. En estos materiales, la adsorciéon de este aminoacido se favorece via
interacciones con la parte plana de la molécula.

Los aminoéacidos interaccionan débilmente con la superficie de celulosa, de tal
manera que un lavado con una solucién acida es suficiente para dejar a celulosa
libre de aminoéacidos. No obstante, después de la desorcién de los aminoacidos no
se recupera la superficie de la celulosa original sino que el dafio superficial/textural
es permanente.

En el caso de las celobiosas, sus superficies se deterioran en mayor grado cuando
se modifican con moléculas pequefias, como la alanina, en estos casos, la parte
polar de la alanina se estabiliza interaccionando con los grupos hidréxido de la
celobiosa.

La modificacion superficial que la celobiosa y celulosa experimentaron como
consecuencia de la adsorcion de aminoacidos es suficiente para incrementar su
reactividad. En el caso de la celulosa, el incremento en su reactividad se ve
reflejado directamente en su mayor conversién cuando se hidroliza en la presencia
de HCI o H3PW,,040. La degradacion catalitica de la celulosa es mas facil y selectiva
a glucosa cuando la celulosa se modifica simultdneamente con alanina y fenilalanina
y el catalizador es HsPW;1,040. En cambio, la hidrdlisis catalitica de la celobiosa es

practicamente independiente de la modificacion con aminoacidos y del catalizador
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usado. No obstante, la modificacion tiene un efecto significativo en la produccion de
glucosa. Si se quiere lograr una alta conversién de celobiosa y una alta produccion
de glucosa, es recomendable modificar a la celobiosa con prolina y fenilalanina y

llevar a cabo la reaccion en presencia de HaPW;,040.
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7. Apéndice
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7.2. Técnicas de Caracterizacion

7.2.1. Difraccion de rayos X

7.2.1.1. Produccion de rayos X

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por
el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones electrénicas de
electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo
de longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 5 A hasta
100 A.

La energia de los rayos X, como toda la radiacibn electromagnética, es
inversamente proporcional a su longitud de onda. Debido a que los rayos X tienen
una longitud de onda menor que la luz visible, tienen mayor energia y pueden
penetrar la materia con mayor facilidad que la luz visible.

Los rayos X se producen en un tubo de rayos X cuando electrones de alta velocidad
colisionan con un blanco de metal. Cualquier tubo de rayos X debe contener: una
fuente de electrones, un alto voltaje de aceleracién y un blanco de metal ademas,
este ultimo debe estar enfriado por agua [59].

El tubo de rayos X, Figura 5.37, consiste en una camara de vidrio al vacio con un
filamento de tungsteno en un extremo del tubo (catodo) y un blanco de metal en el
otro (anodo). La corriente eléctrica pasa a través del filamento de tungsteno,
provocando que brille y emita electrones. Una gran diferencia de voltaje se situa
entre el catodo y el anodo, provocando que los electrones se muevan a una alta

velocidad desde el filamento hasta el anodo.
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Figura 5.37 Esquema de un tubo de rayos X

Al golpear los a&tomos en el blanco, los electrones desprenden electrones de la capa
interna, dando como resultado que los electrones de capas externas salten a un
nivel de energia menor para reemplazar a los electrones desplazados. Estas
transiciones electrénicas generan rayos X. Los rayos X se mueven a través de una
ventana en el tubo de rayos X y pueden usarse para proveer informacion sobre el

arreglo interno de los atomos en los cristales [60].

7.2.1.2. Difracciéon de rayos X y la ley de Bragg

La difraccion se debe esencialmente a la existencia de ciertas relaciones entre las
fases de dos mas ondas.

Los rayos X consisten en un conjunto de ondas separadas, las cuales pueden
interactuar una con otra. Esta interaccion se denomina interferencia.

Si todo el conjunto de ondas esta en fase, es decir, que sus crestas y valles ocurren
en la misma posicion, la interferencia es constructiva y sus amplitudes se suman

para producir una onda resultante con una amplitud mayor.
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Por otro lado, si las ondas estan fuera de fase la interferencia es destructiva y la
amplitud de la onda resultante es menor y en un caso extremo, la onda resultante
no tiene amplitud.
Los atomos en los cristales interactian con las ondas de rayos X de manera que se
produce interferencia. Esta interaccibn puede pensarse como si los atomos
reflejaran las ondas. No obstante, debido a que la estructura de un cristal consiste
en una disposicion ordenada de atomos, las reflexiones suceden en lo que parecen
ser planos de 4tomos [60].
Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porciéon del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie.
La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccién es dispersada y la que queda pasa a la tercera capa. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados
del cristal es la difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son:
a) Que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo
que la longitud de onda de la radiacion
b) Que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera

muy regular

Haz
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Haz
incidente

Q

Pt n‘(\
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Figura 5.38 Difraccién de los rayos X debido a los planos atomicos

La ley de Bragg relaciona los parametros de la Figura 5.38 siguiendo la ecuacién

D).
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nd = 2dsin 0 (1)

Donde:

n Orden de refraccioén

A Longitud de onda [A]

d Distancia interplanar [A]
0 Angulo de incidencia [rad]

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron en un difractobmetro Bruker D8
Advance. Las muestras se analizaron en forma de polvo en un intervalo de 5-70° 26
y con longitud de onda CuK,=1.5418 A. Se utiliz6 un voltaje-amperaje de 30 kV y
30 mA.

7.2.2. Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier

La espectroscopia de absorciéon en el infrarrojo es una técnica basada en las
vibraciones de los atomos de una molécula. Un espectro de infrarrojo cominmente
se obtiene al hacer pasar radiacion infrarroja a través de una muestra y determinar
qué fraccion de la radiacion incidente se absorbié a una energia particular. La
energia a la cual aparece cualquier pico en un espectro de absorcién corresponde a
la frecuencia de una vibracion de una parte de una molécula de la muestra.

El objetivo principal del analisis espectroscopico por absorcion en el infrarrojo es la
determinacion de grupos funcionales quimicos ya que cada grupo funcional absorbe
frecuencias caracteristicas de radiacion infrarroja.

La regiéon infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo
rojo al final del espectro visible hasta las microondas; esta region incluye
radiaciones de nimero de onda entre 14,000 cm™ y 20 cm™. El intervalo espectral
de mayor uso comprende la region del infrarrojo medio, que cubre las frecuencias
de 4000 cm™ a 200 cm™.

7.2.2.1. Absorcidn de la radiacion en el infrarrojo
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La absorcién de radiacion en el infrarrojo se limita a especies moleculares para las
cuales existen pequefias diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales y rotacionales.

Para absorber en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o de rotacion.
Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de vibracion
natural de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un
cambio en la amplitud de la vibracion molecular; la consecuencia es la absorcién de
radiaciéon. De manera analoga, la rotacién de las moléculas asimétricas, alrededor
de sus centros de masa, produce una variacion periddica en el dipolo que puede

interaccionar con la radiacion.

7.2.2.2. Modos normales

Los modos normales se usan para describir diferentes movimientos vibracionales en

las moléculas. Cada modo puede caracterizarse por un tipo diferente de movimiento

y tiene cierta simetria asociada a él.

Un molécula puede vibrar de muchas maneras y casa una de ellas se llama modo

de vibracién. Para moléculas con N atomos en ellas, las lineales tienen 3N —5

grados de modos de vibraciéon, mientras que las no lineales, tienen 3N — 6 grados

de modos de vibracion (también llamados grados de libertad).

Las vibraciones pueden involucrar un cambio en la longitud del enlace (estiramiento

o stretching) o en el angulo de enlace (flexion o bending).

Asimismo, las cada una de las vibraciones pueden clasificarse dependiendo de cdmo

se mueven los 4tomos uno respecto al otro, éstos se representan en la Figura 5.39.
e Estiramiento (simétrico y asimétrico)

e Flexion (scissoring, rocking, wagging y twisting)
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Figura 5.39 Esquematizacion de algunos modos de vibracion

Algunos enlaces pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico) o fuera de fase
(estiramiento asimétrico). Si una molécula tiene atomos terminales diferentes,
entonces los dos modos de estiramiento no son vibraciones simétricas o asimétricas
de estiramiento, sino que tendran proporciones variables del movimiento de
estiramiento de cada grupo [61].

La interpretaciéon de un espectro se simplifica porque las bandas que aparecen
usualmente pueden asignarse a partes particulares de la molécula, produciendo lo
que se conocen como frecuencias de grupo.

Las frecuencias de grupo que se observan en la region del infrarrojo intermedio se

explican en la siguiente seccion.

7.2.2.3. Infrarrojo medio

La region del infrarrojo medio comprende de 4000-400 cm™ y puede dividirse en
cuatro y la naturaleza de una frecuencia de grupo generalmente puede
determinarse por la regiéon en la que se encuentra y éstas se explican a

continuacion.
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e Region de estiramiento X—H (4000-2500 cm™)
En esta region, las bandas de absorcion corresponden al estiramiento de enlaces
con hidrégeno, usualmente de alcoholes, aminas y enlaces C—H. Las bandas que
aparecen aqui no se ve muy afectada por otras interacciones en el resto de la
molécula.

e Regién de triple enlace (2500-2000 cm™)
En esta regiéon absorbe un nimero muy limitado de compuestos, de modo que su
presencia de hace facilmente evidente (-C=N, C=0, -C=C-, -N*=C"-). De las bandas
generadas por estos grupos la que corresponde al enlace -C=C- de estiramiento se
presenta como una banda débil, mientras que las demas son de intensidad media.

e Regién de doble enlace (2000-1500 cm™)
Las principales bandas que aparecen en esta regién se deben a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C=0 y C=C. La banda de estiramiento del grupo
carbonilo es usualmente la més intensa en todo el espectro y, dependiendo del tipo
enlace C=0, ocurre en 1830 y 1650 cm™. Otras bandas en esta zona son la de
estiramiento C=N y las de flexion de aminas y alcoholes.

* Regién de la huella digital de la molécula (1500-600 cm™)
Pequefios efectos estéricos o electronicos en la molécula dan como resultado
cambios importantes en la distribucioén de los picos de absorcidon en esta region del
espectro. El espectro de una molécula puede presentar cientos de bandas de
absorcion, pero no es necesario asignar la mayoria. Es muy dificil interpretar de
manera exacta esta region, pero es esta complejidad la que permite la utilidad de
identificacion como "huella digital" [62], [63].
En cuanto a la investigacion sobre celulosa, actualmente se hace amplio uso de la
espectroscopia de absorcion en el infrarrojo y sus diferentes modos de
funcionamiento. Puede aplicarse a la identificacion cualitativa de grupos funcionales
en la macromolécula a través de sus enlaces activos en el infrarrojo, e incluso se
puede realizar su determinacién cuantitativa si su concentracion es superior al 1%.
Por otra parte, esta técnica espectroscopica se utiliza ampliamente para obtener
informacion cualitativa y cuantitativa acerca de la red de puentes de hidrégeno de
la celulosa antes y después de reacciones quimicas a través de las diferentes

bandas relacionadas con los diferentes grupos hidroxilo.
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Los espectros de absorcion en el infrarrojo se obtuvieron mediante un
espectrofotbmetro Nicolet Magna-IR 750, en la regidon de infrarrojo medio. La
metodologia utilizada para obtener los espectros fue triturar finamente una
cantidad de la muestra con KBr. Esta mezcla en polvo se comprimié en una prensa
mecanica para formar una pastilla translicida a través de la cual puede pasar el

haz de luz del espectrémetro.

7.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear en

estado solido

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la medida de
la absorcién de la radiacidon electromagnética en la regién de las radiofrecuencias
aproximadamente de 4 a 900 MHz. En contraste con la absorcion ultravioleta,
visible e infrarroja, en el proceso de absorcién estan implicados los nucleos de los
atomos en vez de los electrones exteriores.

Esta técnica espectroscopica estudia el comportamiento de los nucleos atémicos
con spin diferente de cero bajo la influencia de un campo magnético externo. Cada
nucleo se ve afectado por dicho campo, asi como por los campos creados en su
entorno por los nulcleos cercanos y por la distribuciébn electronica. Estas
interacciones nucleares dependen de la orientacion relativa de las moléculas [64].
En situaciones en equilibrio, un nucleo con espin semientero dentro de un campo
magnético tiene dos posibles estados del momento magnético, a menudo referidos
como + Y2y -% (0 bien estados a y R).

Las energias de los dos estados en ausencia de campo magnético externo estan
degeneradas y por lo tanto, en ausencia de campo magnético el nimero de atomos
(poblacion) en el estado + 2 es el mismo que el nimero de atomos en el estado -
4. El resultado del momento magnético global, m, que es proporcional al valor del

espin es nulo.

Cuando un nucleo con espin nuclear no nulo es sometido a un campo magnético, el
eje del momento angular coincide con la direccién del campo. Como resultado, el

momento magnético, m, sera diferente de cero ya que uno de los estados va a
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estar alineado con el campo magnético externo B, (direccidon +z) y por tanto es de
menor energia, mientras que el otro va a estar en una direccién opuesta (direccion
-z) y va tener mayor energia.

La diferencia de energia entre los dos estados del espin [ = 1/2 es proporcional a
la fortaleza del campo magnético externo. El siguiente diagrama, Figura 5.40,
ilustra como los dos estados de espin tienen exactamente la misma energia cuando
el campo magnético es cero, y que este diverge linealmente a medida que el campo

aumenta.

¥

Figura 5.40 Diferencia de energia para los dos estados de espin de un nicleo con I = 1/2. y es el
momento magnético del nicleo en el campo.

Los nucleos con espines [ =1/2 de una molécula pueden considerarse como
pequefos imanes con direcciones Norte-Sur (dos posibles estados de energia). En
ausencia de campo magnético los espines se encuentran desordenados pudiendo
apuntar en cualquier direccion. En presencia de un campo magnético intenso (B,)
los "imanes" de los espines nucleares de la muestra tenderan a orientarse
preferentemente aunque no exclusivamente en la direccibn del campo magnético
externo (direccidon +z) generandose un pequefio exceso de poblacién en el nivel de
menor energia. La diferencia de energia, AE, entre los estados a y 8 esta dado por
la ecuacion (2):
AE = hyB, (2)

La situacibn de resonancia entre los dos estados se consigue aplicando una
radiacion electromagnética (generalmente en la region de las radiofrecuencias,

MHz) que tenga exactamente el valor de energia AE. La energia de un foton es
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E = hv, donde v es su frecuencia. Por tanto, la frecuencia de la radiacion
electromagnética requerida para producir resonancia de un determinado nudcleo en
un campo magnético B, es:

v=yB, (3)
Esta frecuencia de resonancia v, ecuacién (3), es la que da lugar al espectro de
RMN.
En situaciones fuera de equilibrio, un pequefio pulso en la region de las
radiofrecuencias (MHz) aplicado en un plano perpendicular al campo magnético del
iman genera un segundo campo magnético que puede inducir transiciones (cambios
de poblacién) entre los estados del espin. Esto sucedera cuando el pulso tenga
exactamente la energia exacta AE que separa los dos estados +v2 y -14.
Cuando el pulso deja de aplicarse, los espines dejan de rotar y quedan alineados
(un pequefio exceso de poblaciébn) en una direccibn en principio arbitraria que
puede no ser la misma que la situacion de equilibrio.
Cuando el pulso cesa, los espines nucleares que se encuentren en situacion fuera
del equilibrio, tienden a recuperar espontdneamente el estado inicial de poblacion
de equilibrio. Esto se consigue emitiendo el exceso de energia en forma de una
onda de radio a la frecuencia de Larmor de los espines. Esta sefial es amplificada y
digitalizada convenientemente y es lo que se conoce como un espectro de RMN
[65].
En estado soélido, donde la movilidad esta muy restringida, se obtienen sefiales
anchas, resultado de la suma de sefiales de todas las posibles orientaciones. Estos
espectros, sin embargo, contienen informacién Unica acerca de la estructura y la
dinamica de los materiales estudiados.
Las interacciones responsables del ensanchamiento de las sefiales son los
acoplamientos dipolares (homo 'y heteronucleares), Ila anisotropia del
desplazamiento quimico, y el acoplamiento cuadrupolar. Existen técnicas que
permiten obtener espectros de alta resolucién conservando en lo posible la
informacidon que aportan estas interacciones como son: giro con angulo magico
(MAS, Magic Angle Spinning), polarizacion cruzada (CP, Cross Polarization) o
secuencias multipulso especificas para soélidos (CRAMPS, Combined Rotation and

Multiple Pulse Spectroscopy) [64], [66].
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7.2.3.1. Acoplamiento dipolar

Los acoplamientos dipolares heteronucleares estan provocados por las interacciones
directas entre los momentos magnéticos asociados a dos nucleos diferentes, | y S,
en el sélido. Por convencién los espines nucleares | hacen referencia a los mas
abundantes y los S a los de menor abundancia natural.

En presencia de un campo magnético externo B, los spines estaran alineados
paralela o antiparalelamente al campo externo. Los ndcleos | y S poseen un
momento magnético nuclear que produce un campo magnético local, pequefio
comparado con Bj, sobre los otros espines que se encuentran en su entorno
préximo. El campo magnético producido por los espines | se afiadirdn o se restaran
al campo B, sentido por el espin S, dependiendo de su orientacion, modificando asi
su frecuencia de resonancia. El grado que el espin I modifica el campo
experimentado por el espin S, va a estar determinado por la magnitud del
acoplamiento dipolar heteronuclear, que viene representado por el Hamiltoniano de
la ecuacion (4):

tohyvs (4)

~ 2,3 (3cos? 8 — 1)I,S;
Is

His =
El &ngulo 6 describe la orientacién del vector internuclear r;5 respecto a la direccion
del campo magnético externo.
La dependencia angular del acoplamiento dipolar confiere un caracter diferente a
los sélidos y los liguidos. Las moléculas en disolucién se reorientan rapidamente y
promedian el término (3cos?0 — 1) a cero. Una muestra sélida, aunque contiene
muchos cristales orientados al azar, el vector internuclear no varia con el tiempo, y
la frecuencia de resonancia de cada uno de los cristales depende de su orientaciéon
con respecto al campo magnético externo.
El efecto dipolar se puede anular si la muestra se coloca a un angulo en el cual el
término (3 cos?6 — 1) sea cero. Esto se logra cuando 8 = 54.74° y se conoce como
angulo magico. Asi, en RMN de sdélidos, la muestra se orienta a este angulo con
respecto la direcciéon del campo magnético y se gira a alta frecuencia (mayor a 3

kHz). Estas condiciones se conocen como giro a angulo magico (MAS).
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7.2.3.2. Anisotropia de desplazamiento quimico

La anisotropia de desplazamiento quimico (CSA) proviene de la interaccion del
campo magnético externo B, con los electrones que rodean el nucleo, que también
poseen momento magnético.

Los campos magnéticos secundarios débiles que se generan se suman o restan a
By, modificando el campo magnético que siente el nucleo, y por lo tanto su
frecuencia de resonancia. Esto es lo que se denomina "apantallamiento”, que da
lugar al desplazamiento quimico.

La CSA resulta del hecho de que los atomos en las moléculas raramente poseen
una distribucién de electrones con simetria esférica; en su lugar, la densidad
electronica tiene mas bien forma elipsoide. El grado en el que la densidad de
electrones afecta la frecuencia de resonancia de un nulcleo depende de la
orientacion de la nube de electrones (y por lo tanto de la molécula) con respecto a
By.

7.2.3.3. CP-MAS (Cross Polarization-Magic Angle Spinning)

El experimento CP-MAS utiliza la técnica de la polarizacién cruzada para transferir
magnetizacibn desde un nudcleo abundante y de constante giromagnética alta
(protén) a un heteronucleo menos abundante y con constante giromagnética
pequefia, lo que produce un incremento considerable de la sensibilidad del
heterondcleo. La rotacién en el angulo magico y el desacoplamiento durante la
adquisicion se utilizan para reducir al maximo el ensanchamiento o desdoblamiento
de sefales debido a efectos de CSA y acoplamiento dipolar.

Cuando el heteronucleo es por ejemplo **C, el experimento CP-MAS proporciona
una sefal para cada carbono en la molécula (quimica y magnéticamente no
equivalente) denominadas sefales principales.

A ambos lados de cada sefial principal del espectro pueden aparecer una o varias

bandas de rotacion. Estas ultimas son pares de sefiales que aparecen a la derecha e
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izquierda de una sefal principal a una distancia en Hz que es un multiplo entero de

la frecuencia a la que se rota la muestra [67].

7.2.4. Dispersion de rayos X a angulos bajos (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos es una técnica en donde se hace incidir
sobre un material un haz de rayos X a angulos pequefios (generalmente entre 0.1y
10 grados) y se registra la dispersion del haz. Las muestras que se estudian por
SAXS tienen inhomogeneidades por lo que la dispersion del haz depende de éstas.
El intervalo angular donde opera esta técnica contiene informacién sobre el tamafio
y forma de las inhomogeneidades.

La muestra se irradia con un haz de rayos X monocromatico y a partir de la
distribucién de intensidades a muy bajo angulo es posible obtener informacién
sobre tamafo o distribucion de tamafios o formas de las particulas y estructura
interna. Esta técnica se emplea en particulas con un tamafio comprendido entre 0.5
y 50 nm.

La intensidad de SAXS para sistemas complejos, desordenados y porosos a menudo

puede describirse por la siguiente ecuacion:

1(q) = loq™*

Donde I, y a son constantes y
4msin @
=75

Donde 6 es el angulo de dispersion y 4 es la longitud de onda del haz incidente.

La técnica de SAXS se usa frecuentemente para caracterizar los cambios en la
densidad electréonica en el limite de una fase, por ejemplo para caracterizar una
pelicula organica en materiales porosos.

Al ser una técnica sensible a heterogeneidades puede utilizarse para calcular un
parametro de rugosidad o dimension fractal de un objeto. En este sentido, en la
geometria euclidiana, la dimensién de un objeto puede definirse como el numero
minimo de coordenadas necesarias para especificar la posicion de un punto

conteniendo ese objeto.
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Por lo tanto, para definir una posicién de un punto sobre una linea es necesario uno
de los ejes, pero se necesitan dos coordenadas para especificar una posicién en un
plano y son necesario tres para una posicion en un volumen. Sin embargo, las
superficies claramente existen en un mundo tridimensional, tienen longitud,
anchura y profundidad.

Las dimensiones fractales (nUmeros no enteros) reflejan esta situacion: si la
superficie tiende a un plano, la dimension fractal serd muy cercana a dos, pero si

estd muy doblada tendera a tres.

7.2.4.1. Factor de forma

La dispersion de una particula que estad constituida por muchos atomos, puede
explicarse como el patrén de interferencia producido por todas las ondas que se
envian al detector de todos los electrones (0 atomos) dentro de la particula.
Agrupando todas las amplitudes de las ondas en la posicion del detector y haciendo
el cuadrado de esta suma, resulta el patron de interferencia. Este patron puede
tener diferentes formas dependiendo de la forma de la particula. Es por eso que se
llama "factor de forma". Este es un factor porque debe escalarse con una constante
para que coincida con las unidades experimentales de intensidad. Para la
determinacion de la estructura no se requiere el factor de escalamiento.
En aplicaciones préacticas muchas particulas se iluminan al mismo tiempo y el
patron de dispersion observado corresponde al factor de forma de una sola
particula

1. Si todas las particulas son idénticas en tamafio y forma (muestra

monodispersa)

2. Si las particulas estan lejos una de otra (muestra diluida)
Si la muestra es diluida, entonces el factor de forma puede resumirse. En una
muestra diluida el patrén de dispersion experimental es el factor de forma
multiplicado por el nUmero de particulas que estan en contacto con el haz de rayos
X.
Si las particulas tienen diferentes formas (muestras polidispersas) entonces los

factores de forma se utilizan para obtener un patron deforma promedio de la
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muestra completa. La suma de todos los factores no contendrd minimos bien
definidos.

Rara vez todas las particulas de una muestra son idénticas. Usualmente, tienen
diferentes tamarfnos, a lo cual se le llama "polidispersa” o bien, tienen diferentes
formas y se llaman "polimorfos™.

Las curvas de dispersion de muestras polidispersas o polimérficas puede verse
como la suma de todos los N factores P;(q), ponderados con su respectivo contraste
Ap; y el volumen V; de la i-ésima particula. Si se asume una dispersion de particulas

diluidas, entonces:

N
AI@) = lo+ Y (8p) - V7 - Pi(g)
i=1

El resultado de esta suma es un factor de forma promedio, el cual ya no exhibe
minimos definidos. Por otro lado, un perfil experimental de dispersién con minimos
bien definidos indica una muestra monodispersa.

Cada particula produce un factor de forma que es caracteristico de su estructura. La
pendiente del factor de forma a bajos angulos se determina principalmente por el
tamano total y la pendiente final a altos angulos contiene la informacion de la
superficie. La informacién concerniente a la forma y la distribuciéon de densidad

recae en la parte oscilatoria en la seccion media del factor de forma.

Figura 5.41
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Se puede realizar una clasificacion rapida general en formas globular, cilindrica y
laminar (con relaciones axiales mayores a 5) investigando la ley exponencial del
factor de forma a angulos bajos. En un diagrama de doble logaritmo una pendiente
inicial de 0, -1 o -2 indica una forma globular, cilindrica o laminar respectivamente.
Si la pendiente es mas pronunciada que eso (p. ej. -3 0 -4) entonces las particulas
seran mas grandes que el limite de resolucién y la regién Porod es la Unica parte
del factor de forma que puede ser observado.

La parte oscilatoria del factor de forma puede ser abundantemente investigado
transformandolo en “espacio real”, esto es, el calculo de p (r) a partir de un P (q).

El método aplicado es basicamente una transformada de Fourier y la curva
resultante, p (r), es una supuesta “funcion de distribucion par-distancia” (FDPD).
Este es un histograma de distancias que puede encontrarse dentro de la particula.
La forma de una particula puede ser rapidamente clasificada como simetria esférica
(o globular), prolata (o cilindrica) y oblata (o laminar) al identificar algunos rasgos
clave en el FDPD.

Las particulas globulares pueden ser identificadas por el pico casi simétrico con
forma de campana. Las particulas cilindricas son identificadas por un pequefio
excedente y una cola lineal en el FDPD. Los FDPD de las particulas laminares no
tienen forma de campana en valores r pequefios. Guardan un parecido con el FDPD
globular, pero la curvatura en los valores r pequefios es diferente.

Todos los FDPD declinan hacia cero en cierta distancia r, lo que indica la mayor

distancia que puede encontrarse dentro de la particula [68].

7.2.4.2. Ley de Porod

Si el sistema esta formado por particulas idénticas monodispersas, la intensidad de

los rayos X dispersados a bajo angulo sigue la ley de Guinier:

1(Q) = Npgv* exp(— W)
1(Q) es la intensidad SAXS en funcion del moédulo del vector de dispersion
g=""518 " donde 26 es el angulo de dispersién, 1la longitud de onda de los rayos X,

A
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N el niUmero de particulas o de huecos del volumen v y R; el radio electrénico de
giro de las particulas. El valor de R; se determina a partir de las medidas SAXS.
Para un sistema de particulas no diluido, es decir denso, la ley de Guinier se sigue
aproximadamente en un dominio angular amplio, pero la curva de intensidad puede
presentar un maximo. R; se puede calcular a partir de la ecuacién anterior, pero en
realidad es un radio de giro aparente R, que es menor que el de los sistemas
diluidos, R, es un parametro geométrico que puede indicar, por comparacion,
variaciones o tendencias del tamafio medio de las particulas.

A partir de las medidas de SAXS también se pueden estimar otros parametros: para
un sistema de dos fases con fracciones de volumen ¢ y 1 —® se puede obtener el
volumen de correlacion V, y la superficie de interfase de los dos componentes por

unidad de volumen S/V, segun las relaciones:

v
=1(Q)/Qo

212

[ 1(@Q*

= lim

o - o)) %

Donde Q, es la intensidad integrada:

Qo =f0 1(@)Q*DQ

E I, es la intensidad dispersada a angulo cero.

Para sistemas diluidos V. es el volumen medio de la particula, y para sistemas
densos es un parametro geométrico que se puede asociar cualitativamente con el
volumen medio. Este pardmetro se aproxima al volumen medio cuando la fraccion
de volumen ocupado por la particula tiende a cero.

Para un sistema de dos densidades I(Q)Q* tiende a un valor constante P cuando Q

alcanza valores altos, es decir:

I 1(@Q* _
m =

P
Q- QO
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Esta es la ley de Porod gue se cumple cuando la interfase es suave. Si la superficie
presenta caracteristicas fractales, el significado clasico de superficie es ambiguo y
la ley de Porod se transforma de este modo:

Qlim 1(Q)Q®% P = constante

en la que D es la dimensionalidad de la superficie fractal. El valor de D igual a dos

corresponde a la superficie clasica bidimensional [39].
7.2.5. Técnicas de Microscopia

Normalmente, la superficie de un sdlido en contacto con un liquido o un gas difiere
sustancialmente del interior del soélido tanto en composicién quimica como en
propiedades fisicas. Es por ello que la caracterizacion de las superficies es de vital
importancia.

Se considerard como superficie la capa limite entre un sélido y un vacio, un gas o
un liquido. Generalmente se piensa en la superficie como la parte del sélido que
difiere en su composicién de la composiciéon promedio del conjunto del sdlido. Sin
embargo, desde un punto de vista préactico, una superficie es aquel volumen de un
s6lido que muestrea una técnica especifica de medida. Esta definicibn admite el
hecho de que si se emplean varias técnicas de superficie, se pueden tomar
muestras distintas de superficies y obtener en consecuencia diferentes aunque
utiles resultados [69].

Con las técnicas microscopicas se obtienen imagenes de las superficies,
proporcionando informacién acerca de la naturaleza fisica de éstas. La resolucion de
la microscopia 6ptica esta limitada por los efectos de difraccion de la longitud de
onda de orden similar a la de la luz. Mediante las técnicas de microscopia
electronica la informacion de las superficies se obtiene con una resolucion
considerablemente mas elevada. Estas técnicas son: microscopia electronica de
barrido (SEM), microscopia de barrido de efecto tunel (STM), microscopia
electronica de transmision (TEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).

Los microscopios electrénicos funcionan exactamente igual que sus contrapartes

Opticas, pero utilizan un haz de electrones focalizado en lugar de luz visible para
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crear una imagen de la muestra y obtener informacidén acerca de su estructura y su
composicion.

Los pasos basicos involucrados en todos los microscopios electréonicos es como se
describe a continuacién: (1) un flujo de electrones se forma en alto vacio (por un
cafon de electrones), (2) este flujo se acelera hacia la muestra (con un potencial
eléctrico positivo) mientras, se confina y se enfoca en un haz delgado y
monocromatico utilizando aperturas de metal y lentes magnéticas. (3) La muestra
se irradia con el haz y suceden interacciones dentro de la muestra, perturbando el
haz de electrones. (4) Estas interacciones y efectos se detectan y se transforman

en una imagen [69].

7.2.5.1. Interacciones entre la muestra y los electrones

Cuando un haz de electrones interactia con los a4&tomos de una muestra, los
electrones del haz incidental experimentan dos tipos de dispersiéon: elastica o
inelastica.

En la primera, la velocidad y la energia del electron dispersado se mantienen
constantes y s6lo cambia la direccion. En la caso de la dispersion inelastica, algunos
electrones incidentes colisionan con los electrones de los atomos de la muestra,
desplazandolos de sus niveles energéticos basales. La muestra modifica su

estructura electrénica, produciendo excitacion, ionizacién o disociacion.
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Figura 5.42. Esquema de las interacciones electron-materia derivadas de los efectos de un haz de
electrones sobre una muestra. Una seial por debajo de la muestra sélo es observable si la muestra es
lo suficientemente delgada como para permitir que algunos electrones pasen a través de ella.

En la Figura 5.42 se esquematizan los diferentes tipos de interacciones entre la
muestra y los electrones del haz incidente. En la parte superior del diagrama se
encuentran las interacciones inelasticas, que se utilizan en el andlisis de las
muestras gruesas (por medio de SEM), En la parte inferior se muestran las

interacciones elasticas, Utiles para analizar muestras delgadas a través de TEM.

7.2.5.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Como se menciond anteriormente, la microscopia electrénica de barrido se utilizan
interacciones inelasticas para obtener informaciéon. A continuaciéon se describe

brevemente cada una de estas interacciones.

e Electrones secundarios

Los electrones secundarios se producen cuando un electron incidente excita un
electron de la muestra y pierde la mayor parte de su energia en este proceso. El

electron excitado se mueve hacia la superficie de la muestra, sufriendo colisiones
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elasticas e inelasticas hasta que alcanza la superficie, donde puede escapar si adn
tiene suficiente energia.

La produccion de electrones secundarios estd fuertemente relacionada a la
topografia de la muestra. Debido a su baja energia, solamente los electrones que
se encuentran cerca de la superficie pueden salir de la muestra y examinarse.
Cualquier cambio en la topografia de la muestra que sea mayor que la profundidad

de muestreo cambiara la produccion de electrones secundarios.

e Electrones retrodispersados

Los electrones retrodispersados son electrones de alta energia originados en el haz
de electrones que se reflejan fuera del volumen de interaccién de la muestra.

La produccién de electrones retrodispersados varia directamente con el ndamero
atomico del espécimen, los elementos con nimero atbmicos mayores se ven mas
brillantes que aquellos con numeros atémicas bajos. Esta interaccion se utiliza para

diferenciar las partes de la muestra que tienen diferente nimero atébmico promedio.

o Relajacion de atomos excitados

La dispersioén inelastica provoca que los atomos de la muestra alcancen un estado
excitado, por lo que el &tomo debe regresar a un estado energético mas estable.
Cuando el a4tomo se relaja cede el exceso de energia produciendo rayos X
caracteristicos, catodoluminiscencia y electrones Auger. La energia de relajacion es

propia de cada elemento.
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