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CAPITULO 1
INTRODUCCION

La gran demanda de celulosa en el presente Siglo se ha debido
principalmente al uso como materia directa a la industria textil y papelera'y como
materia prima para derivados tales como Raydn, acetato de Raydn para la industria
textil,

Otros derivados quimicos de importancia han sido el nitrato de celulosa
para la industria militar, asi como otros éteres y ésteres de celulosa para modificar
viscosidad de soluciones acuosas y no acuosas aplicables a todas las ramas del
consumo, desde la alimentaria hasta la textil.

Sin embargo, la etapa de modificaciones quimicas de la celulosa no se ha
detenido ya que desde la mitad del Siglo XX se han ido diversificado los derivados
presentando muchas ventajas con respecto a otros compuestos de uso industrial, La
razén es obvia ya que la materia prima (celulosa) se obtienc de varias fuentes
naturales, todas cllas renovables,

La otra ventaja es que dada su naturaleza Gnica los derivados son aceptados
con facilidad en la industria alimentaria como aditivos sin mayores dificultades,
asf como en la industria textil y papelera en general.

Todo lo anterior indica que el empleo de la celulosa para el Siglo XXI
continiie creciendo como materia prima, para derivados de la misma, por lo que es
de suma importancia conocer ventajas y limitaciones de este polimero natural.

Esta tesis bibliogrifica estd disciada para que se pueda temer un
conocimiento a profundidad de lo anterior, conociendo los tipos de degradacién
que puede suffir la celulosa, mediante el estudio de los procesos de degradacion
fisica, quimica y biologica para tener un conocimiento mas profundo sobre la
manera de activar o evitar la degradacion de la misma, ya que al ser degradada la
celulosa se estd modificando su estructura ocasionando muchas veces cambios en
la utilidad de la celulosa como taly la de sus derivados.



CAPITULO 1}

ALGUNOS ASPECTOS FISICOQUIMICOS IMPORTANTES DE LA
CELULOSA

La celulosa es el material orgénico mas abundante de la tierra (1, 2.). Es util
como tnaterial estructural para las plantas rboles y hierbas, para permanecer
rigidas. La celulosa también estd presente en bacterias, hongos y algas que pueden
ser consumidos por ciertos animales.

La celulosa se obtienc en grandes cantidades de la madera y en menor
cantidad de Ia paja. Entre las plantas que también se utilizan para este fin estin:
algoddn, lino, caflamo, yute, esparto, ramio, etc.

Desde el punto de vista quimico, la celulosa es un polimero natural formado
por numerosas cadenas constituidas por clementos de B-D-glucosa ligados entre si
por enlaces glucosidicos que unen los dtomos de carbono de la posicién 1 de una
molécula con el dtomo de carbono de la posicién 4 de la siguiente. La unidad
estructural de la celulosa es un disacarido denominado celobiosa, que se origina
por la unién de dos moléculas de B-D-glucosa del modo descrito anteriormente.

La celulosa es una sustancia blanca fibrosa de peso especifico de 1.45. Es
insoluble en agua y se hidroliza con acido clorhidrico muy concentrado de 40%,
cn forma parecida a la degradacién del almidon:

CELULQSA__EC_I_._,. B-D-glucosa l\"lutarrotaclon>

D-glucosa

Una hidrélisis menos energética produce celobiosa, celotriosa y celotetrosa.
Las celulosa no son, sin embargo, homogéneas y de ellas puede aislarse o y f
celulosa. Su peso molecular parece eucontrarse entre 300 000 y 500 000. En
cuanto a su estructura y conforinacién, se admite la presentada en la Figura-la y
1b respectivamente,

Las reacciones de Ia celulosa son las apropiadas de los glicidos. Los grupos
aldehidicos, ‘con excepcion de los que se encuentran en los extremos de las
cadentas, forman parte de los enlaces glucosidicos y, en consecuencia, hacen que la
celulosa no tengan propicdades reductoras apreciables,

Por cada molécula de B-D-glucosa la celulosa tiene tres grupos hidroxilo
libres cut las posiciones 2, 3 y 6; cuando s trata a temperatura ambiente con una
solucién de hidroxido de sodio al 18% , se hincha y da lugar a un compuesto
llamado alcalicelulosa, que conticne una molécula de NaOH por cada unidad de
celobiosa [(CgH205)2.NaOH ];,.
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FIGURA - 1. (a) Estructura de la celulosa.
(b) Conformacién de la celulosa.

Las cadenas se hallan constituyendo micelas, formando una red cristalina,

en el que probablemente existen enlaces de hidrégeno (Figura-2). Esta estructura
explica sus propiedades mecénicas y su resistencia a la ruptura. La celulosa es
soluble en el reactivo de Schwitzer (solucién de hidroxido de cobre amoniacal).
La celulosa muestra un cierto grado de cristalinidad debido a que la cadenas y
micelas se disponen en una direccion paralcla al eje de la fibra, dando lugar a una
red cristalina con simetrfa monoclinica. Las reacciones de esterificacion y
eterificacion de la celulosa, aunque provocan transformaciones desde el punto de
vista quimico permiten la conservacion de su estructura fibrosa (probablemente
debido a que los nuevos grupos ecncuentran el modo de introducirse
longitudinalmente entre los intersticios de las cadenas) sin alterar del todo la
disposicion y caracteristica de los enlaces de hidrégeno.
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FIGURA-2. Red cristalina de la celulosa.

En las micelas se alternan las zonas cristalinas con las zonas amorfas,
donde las cadenas, en lugar de ser paralelas al ¢je de la fibra, estin dispuestas de
manera mas o menos desordenada. Las zonas amorfas se diferencian de las
cristalinas por que se hinchan més al entrar en contacto con ¢l agua y se solubiliza
mejor con los disolventes; son visibles en In celulosa regenerada hasta el punto de
poder servir como ensayo para el reconocimiento de este producto. Entre las
celulosas naturales, el grado de cristalinidad mas elevado se encuentra en las que
proceden de algodon (aproximadamente el 50%) y las obtenidas del ramio y del
esparto. -

Por su gran potencial de aplicacion, el desarrollo de la quimica y tecnologia
de la celulosa serdn utiles para el siguiente milenio. El grado de desnrrollo de
tecnologias recientes para el estudio de la celulosa representan un paso importante
para la revolucion cientifica y tecnoldgica.

Debido a la gran utilidad de la celulosa y sus derivados, el estudio
estructural de la celulosa ha sido importante en la ciencia de los polimeros. En
efecto, la celulosa se lia estudiado durante la polimerizacion de macromoléculas,



CAPITULO III
ESTRUCTURA DE LA CELULOSA

ESTRUCTURA QUIMICA

La estructura quimica de la celulosa esta bien establecida por ¢l método de
metilacion, Los productos de Ia hidrélisis de la celulosa son monosacaridos:glucosa,
teniendo el rendimiento de 90 a 95% de 2,3,6-tri-O-metilglucosa obtenido ademas
de Ia celulosa metilada. En el almidon no enlazado, no es detectable la tetra-O-
metilglucosa la cual es obtenida de la metilacion en ausencia de aire. .

La estructura de Ia celulosa y la uniformidad del enlace glucosidico en la
celulosa fue establecida por Zechmeister y Toth (3). Estos datos tienden a dar
algunas propiedades fisicas tales como solubilidad, rotacién dptica en HpSO4 al
51% en alcohol etilico y punto de fusion de la celobiosa, celotriosa, celotetrosa y
celopentosa como prediccion para determinar los valores de la celulosa. Estos
resultados confirman la uniformidad del enlace presente entre unidades glucosidicas
repetitivas.

Es notable también la homogeneidad del enlace en 1a cadena de Ia celulosa la
cual fue establecida por estudios cinéticos de la hidrélisis acida de la celulosa.
Observando una reaccion de primer grado para la hidrélisis de celodextrina asi
como celulosa en H3S04 al 51%.

ESTRUCTURA MACROMOLECULAR Y CRISTALINA

El andlisis de la estructura cristalina de compuestos de bajo peso molecular
asi como grandes cristales es usualmente determinada por métodos cristalograficos
celulares y posiciones atdmicas de celdas por difraceién de rayos-X. Sin embargo
en el caso de macromoléculas complejas tales como la celulosa no es un cristal
tinico, lo que dificulta la determinacion de posiciones atdmicas a partir de datos de
rayos-X ademds de las aproximaciones hechas por un método espacial de las
moléculas de celulosa,

A. DIFRACCION DE RAYOS-X DE MONOSA,CARIDOS Y

DISACARIDOS A PARTIR DE UN CRISTAL UNICO.

Amott y Scott (4) aprovecharon la union atomica de angulos menores de 90
grados de los estudios cristalograficos de polisacaridos. Ellos establecieron los
valores de longitud de enlace, ngulo de enlace y conformacion angular de anillos
para residuo de glucopiranosa a partir de un andlisis por rayos-X de 27 mono- y
disacaridos. Estos valores se establecen en la Figura-3 y Tabla-1

o



TABLA-1. Longitud de enlace promedio, ingulo de enlace y dangulo de
conformacion, Ref. (4)

Longitud de
enlace C.C

Longitud de
enlace C-O

Angulo de)
anillo

Angulos de
eniace

Angulo de
conformacion

PARAMETRO

c@)
C(ayC(3)
CEXC(H)
C(arC(s)
)

Lo

C(2r(2)
C(3X3)
C4r0(4)
C8005)
C(6)MX6)
C(1O(8)

CQMCHC)
CQyCHCH)
CEIC(4C(S)
C(AXC(S)O(S)
CLsXO(sHC(n)

QYL

QSyCHOn

(1M1
C(C(2}O)
CRRORI00)
CRICO)O0)
CUICOIO0)
CC(AFO()
C(S}C{A)0(4)
CUMCL)C(6)
O(S)-C(31C(6)
CEICENOS)

OS}COMCRICE)
C(ICRICONCHM)
C(2HCBICANC)
CRYCAYC5)»08)
CUPL(HOSFC()
CHOBHC10R)

VALOR
PROMEDIO

1,52 (A%
1.5
1,523
1.528
1,504

1.398
1415
1423
1429
1,426
1.436
1427
1.429
1.414

10.5°
105
1103
H00
126
H40
109.2

107.3
HLE
1084
109.3
10.;
109.6
109.7
110.4
108.6
1127
106.2
tee

» estructura de glucésidos axial C(1)-0(1)
v glucdsidos C(1)-0(1)

DESVIACION
ESTANDAR

0.008 (A%
0.007
0.009
0.008
0.009

0.0t
0.009
0.0608
0008
a.0l0
0.009
0.008

0.009

« ecuatorial C(1)-0(1)
¢ axial ¢(1)-0(1)

INTERVALO

1.510-1.538 (A"}
1.308-1.536
1.509:1.537
L3-1.939
1,495-1.534

1.376-1.397a
1.405-1.435b,
1.405-1.435
1.410-1.446
1.409-1.446
1.423-1,464
14151442
1.421:1.4432
1.392:1.428b

108.3-113.9
106.0-113.6
10292129
§07.6-311.8
10.6-1127c
113.2-147d
107.4-412.3

105.9-108.3¢
109.8-112,74
106.2:110.4
105.3:132.1
106.4-113.2
108.0-1129
106.5:112.8
107.8-112.4
105.8.412.2
109.8.1)5.3
106.8:107.9
1094113 8

(47.10463.5)
(43.9)4-58.5)
(48.0)460.5)
(48.3)(41.4)
(542)70.0)
(-36.0)4-69.0)
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FIGURA-3. Modelo molecular de la cadena de celulosa. (a) Numeracion
atémica en la unidad repetitiva de celobiosa; (b) longitud de enlace, éngulo
de enlace y dngulo conformacional.

B. MODELOQ SELECCIONADO.

1. Uniones atémicas de menos de 90 grados.

El aprovechar los enlaces atdmicos que tienen menos de 90 grados fue la
primera aplicacion para la celulosa. Usando distancias estdndares de enlace y

. fngulos e incorporando a la molécula un 03-H, 03-H...0'S hidrogeno

intramolecular la longitud de enlace es de 0.275nm y consiste en una simetria P2,
un modelo para la cadena de celulosa por la repeticion de una doble hélice en
1.038nm. El enlace glucosidico tiene un dngulo de 114.8 grados y la torsion del
enlace glucosidico es de ¢ = 23.0 grados y y = -2.37. Este modelo molecular es
completamente rigido excepto para la rotacion de la cadena lateral cerca del enlace
C5-C6 de la hidroximetil. La rotacion C5-C6 fue descrita por el ngulo dihedral ¥,
en donde a  se le determind un valor de cero cuando el enlace C6-06 tiene una
posicion cis con el enlace C4-C5. La rotacion en contrasentido a las manecillas del
reloj del grupo cuando el enlace C5-C6 se encuentra debajo representa una rotacion
positiva,



2. Energia conformacional.

Donde se encuentra el enlace atdmico se aprovecha el ingulo glucosidico de
by y; la energia conformacional acoplada con el angulo variable ¢ y y fueron
investigadas como probable energia confonnacional molecular.

El mapa de la energia conformacional de la cadena de celulosa como una
funcion de la rotacion ¢ y y se presenta en la Figura-4 en la cual el grupo
hidroximetil es el que se encuentra en la posicion tg y las tres mas probables
posiciones rotacionales del grupo hidroxitnetil se encuentra en la Figura-5. Esta s
la region permitida conteniendo la conformacidn libre a partir de los dtomos
enlazados y aquello enlaces de hidrégeno -que es relativamente pequefio cutre ¢ y
. La energia fue calculada en Kcal/mol de residuo.

El estudio de cadenas de oligosacaridos, (§) nos permite deterninar la
energia conformacional de porciones de disacaridos independientes de la longitud
de la cadena, Tres pasos diferentes de un nodelo de interaccion en una porcion de
disacfrido estable de cadenas infinitas establecen un modelo diferente en la
naturaleza de los grupos que involucran enlaces de hidrégeno. Considerando al
disacarido como una unidad repetitiva la combinacion de estos tres modelos son el
resultado de las seis diferentes conformaciones de la cadena tinica de celulosa. El
hecho de decir que hay energias conformacionales similares, nos esta indicando el
porque de la abundancia de estas seis estructuras cuando se empaca la celulosa
nativa y procesadas en microfibras fue largamente determinada por interacciones
intermoleculares ¢ intramoleculares entre elementos lejanos de la estructura
covalente. Todas las conformaciones meta-estables presentan hélices extendidas.
Los calculos de un doblez agudo (alta energfa conformacional) ocurre solamente si
fue bastante alta la interaccidn atractiva compensada.
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FIGURA-4, Mapa de Ia energla conformacional (kcal/mof) de la cadena de
celulosa como una funcién de la rotacion del enlace C(1)-Q(1) (®) y el enlace O(1)-
C(4') (). El grupo hidroximetif esta en la posicidn tg. Las lineas cortadas denotan
la constante n (ndmero de residuo por tumo de hélice, con n positivo indica una
rotacién de In hélice hacin ia derecha); la conformacién marcada por Cl y C2
denotan las dos hélices conformacionales con nh = 2515, CB denota la
conformacidn experimentalmente observada de celobiosa- cristalina y las cruces
marcan la minima energia,
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FIGURA-S. Las tres probables posiciones del grupo hidroximetil:
(a)gt; (b)gg; (e)ig.

C. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA CELULOSA.

El polimorfismo de la estructura cristalina de la celulosa es bien conocida. La
forma nativa de la celulosa es conocida como celulosa 1. Cuando la celulosa es
tratada con soluciones concentradas de afcali, por ejemplo NaOH al 18% a 20°C y
después de macerarlo sc lava con agua para asi obtener la celulosa II. La celulosa II
también es obtenida por regeneracion de Ia celulosa I a partir de cuproamonio por
método viscosimetro. Cuando la celulosa I es tratada en solucidn acuosa de
etilendiamina seguido por un lavado con agua, se obtienc la celulosa I, La
conversién de celulosa I a II es reversible donde la celulosa 1 se obtiene como
producto natural de la biosintesis.

La celulosa III es obtenida por tratamiento de la celulosa con
amoniaco liquido a -80°C y con la consecuente evaporacion del amoniaco. El
espectro infrarrojo de la celulosa Il preparada a partir de celulosa Iy celulosa IT es
diferente, asi como la difraccidn de rayos-X, la celilosa Il obtenida a partir de
celulosa Iy II se denota como IIIy y Illjj, respectivamente,

La celulosa IV es obtenida a partir de Ia celulosa III por calentamiento en
glicerina a 260°C. Las dos formas de celulosa IV son IVyy IV];, dependiendo de la
celulosa de origen,

La reversibilidad de la conversion de los cuatro polimorfos es ilustrada en el
esquema siguiente:



Celulosal ¢——— Celulosa lllj ————  Celulosa 1V]
\

Celulosa Il ¢——— Celulosa Illjj ————> Celulosa IV[]

CELULOSA 1

La estructura cristalina de la celulosa 1 fue estudiada de la alga Valonia
veniricosa, a través del andlisis de la energia conformacional y andlisis intenso de
rayos-X. A través de una cclda unitaria la difraccion clectronica puede ser dirigida
también por reflexién con celda unitaria monoclinica con dimensiones de a= 1.576
nin, b=1,642 nm, ¢=1.034 nm, y=96.8 deg, contenidas en las cadenas, la reflexion
ecuatorial puede ser dirigida con una pequeiia celda unitaria ( 2=0.785 nm, b=0.814
nm, ¢=1.034 nm, y=96.9 nm),

La coordinacion atdmica del residuo glucosidico fue usado en los calculos
obtenidos de la investigacion de detenninar la coordinacién por rayos-X para la
estructura cristalina de B-D-glucosa y celobiosa. El enlace glucosidico tiene un
angulo conformacional, este residuo fue tomado para investigar los valores
correspondientes, El mapa de energia conformacional fue reportado en funcién de la
energia potencial como una funcion de la rotacién cercano al enlace C(1)-O(1) (¢) y
al enlace y O(1)-C(4"), mostrado en la Figura-4.

Independientemente de estudiar la estructura cristalina de la celulosa de la
alga Valonia ventricosa. Se usaron métodos de cuerpo rigidos para refinar los
modelos de las cadenas contenidas son una muestra sensible (polaridad paralela) o
sensibilidad alternada (polaridad antiparalela) a través de los datos obtenidos.

El refinamiento de cste método sc realizd llevindolos con dos modelos
paralelos y dos antiparalelos con respecto a un pardmetro-molecular el grupo
hidroximetil y paquete de tres pardmetros: (1) no asegura la cadena central a lo
largo de la hélice axial con respecto al origen, (2) la rotacion acoplada de las
cadenas cercanas a sus respectivos ejes axiales, (3) la rotacion de la segunda cadena
cerca de el eje axial con respecto a la posicion de la primera cadena,

La proyeccion de la estructura de la celulosa | se muestra en la Figura-6, las
cadenas encerradas fueron dispuestas en planos y estabilizados por enlaces de
hidrégeno, por ejemplo, dos enlaces de hidrogeno intramolecular a lo largo de la
cadena OH-3'...0-5 (0.275 nm) y OH-2..0H-6' y un paquete de hidrogeno
intermolecular aproximadamente perpendicular a Ia cadena axial a lo largo del gje
OH-6...0H-3.
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CELULOSA 1l

La estructura cristalina de dos diferentes fibras de celulosa 1 consisten en
una cadena antiparalela de moléculas esencialmente idénticas con excepeion de la
posicion del oxigeno del grupo hidroximetil. No obstante, la diferencia de los
parimetros se da a conocer en la Tabla-2, el grupo espacial es P2y y la celda
contiene dos cadenas de celulosa que pasan a través de un centro de proyeccion ab.
La Figura-7 da a conacer las proyecciones de las cadenas de celulosa en los ejes ¢
(a) y perpendicular a la fase ac en la celda unitaria (b), Como en el caso de Fortisan,
los enlaces de hidrogeno intermolecular ocurre a lo largo del plano 0,2,0 (enlaces
OH-6....0-2 para las cadenas rotas y OH-6...0-3 para las cadenas centrales) y el
plano 1,1,0 entre el OH-2 (roto)...0-2' (centrado). Las posiciones del oxigeno del
hidroximetil son gt en la cadena rota y tg en lu cadena central, Asi los paquetes
paralelos son mds extensos, se esquematizan los puentes de hidrégeno en tercera
dimension, los cuales son resultantes de la celulosa Il siendo la mds estable, su
energia estructural baja y la explicacion parcial del porque celulosa Il no puede
tener una alta energia de reversion, como en la cadena paralela de la estructura de
celulosa I,

CELULOSA 1II

Del tratamiento de la celulosa I y II con amoniaco liquido seguida por una
completa evaporacién del amoniaco sc llega a obtener la celulosa III. Los
polimorfos son obtenidos dependiendo del material de origen conociendo
respectivamente a la celulosa Il] y IIjj. Sus pardmetros de rayos-X son ligeramente
idéntico mientras que los de el espectro infrarrojo son totalmente diferentes, la
estructura de cada una de cllas va a ser diferente en una cadena polar.

Sarko ef al. (6) predijeron que la estructura de celulosa IIIj es sitnilar a la
cadena II: 1a celulosa I1Ij) es antiparalela y se reensambla a la celulosa II en cl
enlace de hidrégeno de la cadena conformacional,

CELULOSA IV

La celulosa IV tienc dos polimorfos que fueron obtenidos por el
calentamicnto de la celulosa I11: a partir de la celulosa 111 se obtiene la celulosa IVy
asi como también la celulosa V][ se obtiene a partir de la celulosa Iy Los
pardmetros de rayos-X de las celulosa IV] y IV| tienen apariencia similar; en
acetilacion heterogénea la celulosa IV produce una forma cristatina de triacetato de
celulosa I (paralelo a la cadena estructural) donde también la celutosa V] produce
un triacetato de celulosa Il (cuya cadena es antiparalela).

También se estudio la energia de los arreglos cristalinos junto con la energia
conformacional (7), lo cual nos indica que los amreglos paralelo meta estable y
antiparalelo estable existen. Por analogfa-con un pardmetro unitario y notas del
enlace de hidrogeno tomados a partir de los datos de la difraccion de rayos-X los



arreglos mds estables paralelo y antiparalelo comesponden a la estructura de la
celulosa 1y Il respectivamente, Algunas estructuras de baja energia obtenidas en
computadora pueden corresponder a la celulosa Il y IV aunque no se ha legado a
una explicacion que defina la identificacion de este hecho. La presencia de algunas
estructuras no homogéneas a lo largo y en Ia superficie de microfibras fueron
indicadas. Una cadena-2 y una cadena-8 de un modelo fueron comparados. Las
diferencias en la conformacion, amreglos cristalinos y energia son poco accptadas
debido a una explicacion limitada. Un modelo sugerido para la transformacion a
partir de una cadena de celulosa I meta-estable paralela a la cadena mds estable
antiparalela de celulosa II se obtuvo durante la mercerizacion.

Un andlisis comparativo de las estructuras fisicas de regiones desordenadas
de varios compuestos de algodon usando ESR (Resonancia de spin electronico) y
marcado del giro sobre si mismo de muestras, se conoce que ¢l spin designado es un
método adecuado para la evaluacion cuantitativa de diferencias finas estructurales
en regiones desordenadas de celulosa de algoddn, observando también que tienen
similares propiedades quimicas, los cuales fueron confirmados por estudios
calorimétricos (8).

TABLA- 2, Parametros unicelulares para varias celulosas II.

Pardmetros  unicelulares
Sistema Grupo
Fuente cristalino  a/nm b/ c/nm  y  Espacial

Fortisan* monoclinico 0909 0796 1.031 117.3° P2

Rayon monoclinico 0918 0793 1.031 117.3° Py
Algoddn monoclinico 0.899 0802 1036 1166° P2
Mercerizado

*Marca regisirada de fibra celuldsica de una saponificacion parcial de la
fibra elongada de acetato de celulosa. Es un producto semisintético que se
parece al algoddn en mucho aspectos, el producto es de alta tenacidad

(5 a7 Ib/denier en fibra seca).



{b) tc)

FIGURA-6. Proyeccion de un modelo de dos cadenas de celulosa I (Valonia
ventricosa): (a) plano perpendicular hacia ab a lo largo de los ejes de las fibras; (b)
plano perpendicular a ac; (c) plano (0,2,0) de los enlaces de hidrogeno.
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FIGURA-7. Proyecciones de celulosa Il (fibra de raydn) en celda unitaria (a).
Se muestra perpendicular al plano ab; enlace de hidrégeno a lo largo del plano
1,1,0. (b) se muestra perpendicular al plano ac.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LA CELULOSA
Y SUS DERIVADOS

ANTECEDENTES (1)

La celulosa es una sustancia complejn constituida por celulosa,
hemicelulosa, ligninanos y extractos. Las propiedades de éstos se aprovechan pura
el andlisis de la madera, utilizando técnicas quimicas como: Espectroscopia
electrénica de Auger (AES), Espectroscopia foto electronica de Rayos-X (XPS) y
Fluorometria de Rayos-X (FSX) usado para el andlisis atomico de la misma
especic que estin contenidos en la superficic de la sustancia; ademds de
Espectroscopfa Ultravioleta (UV), Espectroscopia infrarrojo (IR), Resonancia
Magnética Nuclear (NMR), Resonancia Para maguética Electronica (EPR), para
caracterizar a los componentes de la madera deacuerdo a su estructura, reactividad
y propiedades poiméricas.

A. CELULOSA

1. REACCIONES ESPECIFICAS PARA ESTUDIAR LA CELULOSA.

La celulosa es un carbohidrato que contiene 44.2% de carbono, 49.5% de
oxigeno y 6.3% de hidrogeno. La férmula molecular de la celulosa es expresada
como (CgH)005), (donde n= 2,3,.../). La celulosa es un polimero de la glucosa y
que por hidrdlisis se descompone en su mondmero. La celulosa estd constituida
por unidades de B-D-glucopiranosa, cada uno de los cuales tiene un grupo
hidréxido, primario y dos grupos hidroxilo secundarios, tales pueden suffir
esterificacion, eterificacion, oxidacién y otras reacciones como halogenacién ¢
introduccion de una sal cérica. Un gran niimero de denvados de la celulosa se
pueden preparar usando estas reacciones.

La celulosa tiene tres grupos hidroxilo libres por cada unidad de glucosa y
son las posiciones donde ocurren las reacciones, Sometiendo una celulosa metilada
a hidrélisis el producto final es 2,3,6-trimetilgtucosa, Para determinar la posicion
del enlace glucosidico en celobiosa, esta es oxidada con agua de bromo y entonces
es metilada e hidroxilada. Los productos finales son 2,3,4,6-tetrametilglucosa y
icido 2,3,5,6-metilglucénico. El enlace glucosidico determinante en la celobiosa
es un enlace 1,4 (Figura-8).

Como conclusion de o anterior se llega a que la molécula de celulosa es
una cadena grande que consiste de enlaces f3-1,4-glucosidicos.

Las propiedades fisicas y quimicas de los derivados de celulosa van a
depender del tipo de sustituyentes, el grado de sustitucion, la uniformidad de
sustitucién, el grado de polimerizacion y las distribucion del peso motecular.
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La naturaleza de los sustituyentes influye en las propiedades fisicas y
quimicas. Por ejemplo, se pueden hacer comparaciones de las propiedades de
aminoalquilcelulosa con las propiedades de la carboxialquilcelulosa.

El grado de sustitucion (DS) es definido como el nimero promedio de
grupos hidroxilo que sustituyen a una unidad de glucosa, E! méximo es 3. Las
propiedades fisicas como solubilidad e hinchazon se verdn fuerteniente afectadas
por el cambio de DS. Por esta razdn, 1a solubilidad de la metilcelulosa cambia de
acuerdo a los siguientes criterios:

Solucién de NaOH soluble (DS, 0.4-0.6)
diluidn

Agua soluble (DS, 1.3-2,6)

Disolventes organicos soluble (DS, 2.4-2.7)

La introduccion de sustituyentes hidrofobos lace que la celulosa sca
soluble en soluciones alcalinas o agua por la destruccién de las regiones
cristalinas, las cuales estin formadas por puentes de hidrégeno intra- ¢ inter-
moleculares entre grupos hidroxilo.

La uniformidad de sustitucion esti gobernada por la reactividad de los
grupos hidroxilo, los cuales van a depender de factores estéricos y estaticos. Los
cuales a su vez estaran gobernados por la homogeneidad de la reaccion.

1. PESO MOLECULAR Y SU DISTRIBUCION(1).

Las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa dependeran, como en
todos los polimeros, de su peso molecular y la distribucién de este. El peso
molecular (M) es expresado como grado de polimerizacién (DP = M/162); en
donde 162 es el peso molecular de una unidad de glucosa anhidra. También el
peso molecular, va a depender de la técnica utilizada, asi como de las propiedades
del método de medicion y de la longitud de Ia cadena de la cclulosa, La Tabla-3
muestra algunos tipos de pesos moleculares, la definicion y métodos de medicién.
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FIGURA-8. Oxidacion, metilacion e hidrolisis de celobiosa pura determinar

1a posicion de enlaces glucosidicos.

Cuando se determina el peso molecular y su distribucion es
necesario disolver la celulosa. La Tabla-4 muestra algunos disolventes utilizados
para la medicién del peso molecular de la celulosa .

18



TABLA-3. Diferentes tipos de medicion de pesos moleculares de
materiales polimoleculares.

PARAMETRO DEFINICION METODO DE
MEDICION
Numero promedio IniMi Presidn osmética
del peso molecular | Ve — Reduccion de grupos
Zni terminales
Peso promedio del zni‘vﬁ)z
peso molecular MW = eemmmsncane Dispersién de la luz
IZniMi
Z promedio de peso Zntvii)l
molecular MZ = mecemneancs . Ultra centrifuga

Viscosidad promedio M
v
del peso molecular

TniMi

QE““‘ '"') e Viscosidad

ani y Mi son el mimero de moléculas y el peso molecular respectiiramentc.
v Celulosa (.= 1), :
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TABLA-4. Disolventes de celulosa
Caracteristicas

DISOLVENTES COMPOSICION SOLUBILIDAD ACCION ESTABILIDAD COLOR
Quisca OXIDANTE
Cu(NH3}OH) uerte Fuerte I>ébil Azl (claro
Cuoxﬂn] ( WO Fuerte cHe )
N ol ., N ) : b
Cuen (ED) Cuenp™(OH )2 Fuerte Fuerte Deébit Azl (claro)
Co{en)1 (Ol Fuente Fuerte Débit Rojo plurpurit
Cooxen
. Ni(en)s (OH)2 Fuerte Fuerte Ju— Violets
Nioxen
(Cathi0e)s. Fuente Débit - Verde
FeNas
EWNN
Zn(en)CHR2 Débil Pequefia Fuerte Tncoloro
Zincoxen
Caofenp(OH)2 Fuente Pequena Fuerte Casi incoloro
Cadoxen

8(en): -NH-CHy-CHp-NH-

11l METODOS DE MEDICION.

1. Presion osmética.
El método de presion osmética es una manera general para determinar el

peso molecular el cual es determinado de acuerdo a la ecuacién de Vant' Hoff:
n/C=RT/M
donde n = presién osmdética
C = concentracitn de la muestra
R = Constante de los gases
M = Masa molecular
T = Teinperatura absoluta
La ecuacion puede ser utilizada en soluciones diluidas en la técnica
experimental, donde los valores van en relacién de n/C la cual debe ser una linea
recta. El punto de intercepcion para calcular s masa molecular es C=0,
En este método es usualmente utilizado el nitrato de celulosa y acetato de
celulosa, pero Ja medicion de una celulosa original puede ser determinada sobre

solucion de cadoxen,
Usualmente el peso molecular sumenta en el orden de Mz>Mw>Mv>Mn.

La relacién entre el peso molecular y la distribucién del peso molecular se muestra
en la Figura-9.
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FIGURA-9.Peso molecular promedio y su distribucién en un polimero
tipico.

2. Dispersion de la luz.

Este consiste en dispersar la luz cuando es pasada a través de un liquido o
un gas. La intensidad de la luz puede ser determinada de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

I=loexp(-1*1)
donde lo = intensidad de la luz inducida
I = intensidad de la luz que logra atravesar
1 = longitud del paso
1= turbidez

La técnica de la dispersién de la luz permite determinar el peso molecular
ademds de obtener informacion acerca de el tamaiio, forma y poli dispersidn de los
derivados de la celulosa.
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3. Ultracentrifugacion.

Gracias a la fuerza gravitacional una particula grande de algin polimero se
puede precipitar, si la particula cs pequeiia la sedimentacion es obstruida por la
fuerza de difusion termodinimica. La fuerza centrifuga provee de una fuerte
gravedad la cual liace que el soluto s¢ precipite. El método de ultracentrifugacion
nos permite determinar el peso molecular por el fenoweno de sedimentacion.

Dependiendo de la magnitud de la fuerza centrifuga, este método nos puede
dar la velocidad de sedimentacion de las moléculas del soluto o su equilibrio de
sedimentacion. El peso molecular obtenido por ¢! wltimo método de medicion
cuando las velocidades de sedimentacion y difusion estan cquilibradas se pueden
expresar de la siguiente manera:

M = [2RTIn(Co/Cy)} / [w2(1-Vp)(x32-x12)]
donde w = velocidad angular
= densidad de la solucion
V = yolumen parcial especifico del soluto
X1y x2 = distancia entre ¢l centro y el exterior
C) y Cp = concentracion del soluto en X} y x2 respectivamente.

Este 1nétodo nos da Mw y Mz ademés de proveer informacion acerca de la
distribucion de este peso molecular. La desventaja que tienc este método es que se
requiere de mucho tiempo.

, Sin embargo el peso molecular se puede obtener por ¢l método de velocidad
de sedimentacion el cual es calculado por la siguiente ecuacion:
M =[RTS]/{(1-Vp)D]
donde S = constante de sedimentacion
D = constante de difusion

Cuando el peso molecular de la muestra es bajo, existe una relncnon
rectilinea entre el grado de polimerizacion que sc presenta por este método y la
viscosidad intrinseca (n) detenminada por el método visco simétrico.
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4, Viscosidad.

Resultados experimentales dan a canocer que la viscosidad de una
macromolécula en solucién es proporcional al peso molecular del soluto cuando la
concentracion de ésta solucion es baja. La siguiente relacion lo expresa:

(n)=KMd
donde  (n) = viscosidad intrinseca
Ky a = constantes

Para calcular M a partir de esta ecuacion necesitamos conocer las
constantes (K y a) obtenidas a partir de (n) de una muestra cuyo peso molecular
sea conocido. Los valores de K y a se enlistan en la Tabla-5.

El peso molecular de Ia celulosa en dcido fosforico disminuye
exponencialmente con el tiempo, esto es expresado por la ecuacion exponencial:
log (M) + 1.29 x 10-3 (t), donde M es el peso molecular degradado de la celulosa
en un tiempo t, M, es el peso molecular original de la celulosa y 1.29 x 103 esel
valor de la pendiente de la linea exponencial (9). La ecuacién determina el peso
molecular en cualquier tiempo de cualquier muestra disuelta en dcido fosférico. El
peso molecular fue determinado visco simétricamente y M, ¢s determinada a
partir de la ecuacion.

TABLA-S, Valoresde Ky a gara celulosa

Disolvente K, dl/g (x10-°) a Método
Cuoxam 6.8 0.9 Ultra centrifuga
CD.E. 6.9 : 0.9 Ultra centrifuga

17.0 0.8 Presidn osmotica
EWNN 6.6 0.0l Ultra centrifuga
' 25.6 0.75 Ultra centrifuga

Cadoxen 18,0 0.77 Dispersién dptica

Segun los trabajos de Evans y Wallis (10), el promedio de la viscosidad de
DP (grado de polimerizacién), Py, de una muestra de celulosa es
convenientemente estimada a partir de la viscosidad intrinseca de esta solucién de
hidroxido de cuproetilendiamina (cuene) 0.5M por aplicacién de la- ecuacion
Mark-Houwink-Sakurada (MHS) [n] = KM,2 = K'P\8, donde [n] es el peso
promedio de la viscosidad intrinseca, My es el promedio de la viscosidad del peso
molecular, y K, K' y a son constantes empiricas. En la practica, la viscosidad
intrinscca de la solucién de celulosa es estimada a partir de una tinica medida de
viscosidad.

Hay que notar que durante el trabajo sobre la caracterizacion de muestras
de celulosa, los parimetrbs MHS sugeridos en los métodos estindar y en el
sisterna celulosa/cuenc dan resultados incorrectos. Las ctapas del método ASTM
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que dan una aproximacion para el grado de polimerizacion es dado por P = 1.9
[n]. Esta ecuacion tambicén estima grandemente Py si s¢ asuine que P = Py. Las
constantes recomendadas para el sistema celulosa/cuene fueron originalmente
derivadas a partir de esta correlacion, sobre la suposicion que el resultado es una
viscosidad promedio, que puede ser menor al factor de ~Py/Py (distribucion
simple). Los indices de polidispersidad (Py/Py) no son reportados pero sc
encuentran en el intervalo de 1/5-3. Para obtener la ecuacion valida, la viscosidad
del peso molecular promedio para cada muestra puede estimarse (usando medidas
de fndice de poli dispersion y una aproximacion para a) antes de correlacionar con
la viscosidad intrinseca. La correlacion entre Py y [n], generalmente no puede ser
usada para la prediccién de Pp a partir de la viscosidad intrinseca de muestras con
poli dispersion arbitraria y MWD porque no hay una tinica relacion entre Py y [n].

Como conclusién de su trabajo, indica que la relacion entre el grado de
polimerizacion y la viscosidad intrinseca de productos celulésicos en cuene dan
resultados similarcs, particularmente cuando la polidispersidad es alta, como en
muchas de las muestras comerciales. La relacion referida en los estindares son
sinilares y pueden ser reemplazados. Una mejor adecuacién de la ecuacién es
sugerida en base a los datos de varias fuentes. Ademas el ajuste de esta ecuacion
requiere de una correlacion directa de la viscosidad intrinseca de cuenc con Py en
un amplio intervalo. La interpretacion de los errores en los parmetros MHS se
toman encuenta en su correlacion fuerte. Si la relacion entre log[n Jerc y logPy es
confirmada por no ser lineal.

La determinacion visco simétrica del grado de polimerizacion de celulosa
(en forma de nitrato de celulosa), ast como la determinacién de 1a distribucién del
peso molecular por cromatografia de exclusién nunca va afectar la edad de la
madera como se demostrd en los trabajos de Wollny y Krause (11) al estudiar el
dlamo con 5 ailos de edad y pino con 40 afios.

5. Grupo terminal,

Los dos residuos de glucosa terminales de la celulosa no solamente difieren
de otras unidades de glucosa anhidras de la cadena, sino también difieren entre sf,
Un ntimero promedio del peso molecular puede scr establecido por medicion de
los grupos de glucosa terminales, '

6. Promedio del peso molecular y promedio del grado de polimerizacion,

El peso molecular de la celulosa depende del método de aislamiento y del
origen de la muestra de celulosa, asf como del método de determinacion. La
Tabla-6 muestra los valores del grado de varias muestras de celulosa asi como de
sus derivados. '



Tabla-6. DP promedio de la celulosa (1).

Muestras DP Promedio Métodos
Celulosa nativa
Fibra de algodon 14120 Viscosidad (cuoxam)
Fibra de algodén S000 Viscosidad (nitrato)
Fibra de algodén 10800 Ultracentrifigacion (cuoxam)
Fibra de algodén 5200 Ultracentrifugacion (nitrato)
Fibra de algodon (semitla) 9950 Dispersion ptica (nitrato)
Fibra de algodén 3250 Grupo terminal
Fibra ramio 6500 Viscosidad (nitrato)
Fibra ramio 4500 Grupo terminal
Fibra liber 9550 Viscosidad (nitrato)
Fibra liber 8000 Viscosidad (nitrato)
Fibra liber 9900 Dispersion optica (nitrato)
Valonia 26500
Acetobacter xylinum 5700 Viscosidad
Acanthamoeba castellani 2000- Viscosidad

6000
Celulosa de madera
Madera gimnosperma 8450 Viscosidad (nitrato)

7800 Dispersion dptica (nitrato)
Madera angiospenna 8200 Viscosidad (nitrato)

9350 Dispersion optica (nitrato)
Pulpa gimnosperma 3300 Viscosidad (nitrato)
Pulpa angiosperma 3050 Viscosidad (nitrato)

7. Distribucion del peso molecular,

Un método de medicion general es trazar una "curva de distribucion
diferencial” la cual muestra la cantidades relativas de los pesos moleculares de las
diferentes especies presentes en la celulosa original. La celulosa puede ser
separada en sus fracciones por precipitacion fraccionada o por disolucién
fraccionada. A partir del DP de las fraccioues, se puede obtener la curva de
distribucion.

Para estas mediciones, generalmente se wusan soluciones de
cuproetilendiamina y tartrato de hierro sédico para nitrato de celulosa y acetato de
celulosa,

Un método de titulacién turbidimétrica caulitativa (12), para determinar las
curvas turbidimétricas, son utilizadas para obtener Ia distribucion del peso
molecular y la distribucion del grado de polimerizacién de Ia celulosa y nitrato de
celulosa.

8. Andlisis de espectroscopia infrarrojo.

En la quimica de la celulosa, la técnica de espectroscopia infrarrojo cs
usada para el andlisis de la estructura cristalina de la celulosa. La asignacion de las
bandas de absorcién de la celulosa son bisicamente derivadas de la unidad de
glucosa. La region 980 a 1500 em-l en el espectro del carbohidrato es
generalmente complicado y la asignacion de bandas es dificil.



9. Resonancia Magnética Nuclear Protonica (NMR-H 1),

Oligosacaridos y Polisacaridos.

Generalmente 1a complejidad del espectro NMR-H! de oligosacaridos y
polisaciridos excluyen la informacion de estructura detallada. Van der. Veen (13)
midi6 el espectro de una serie de glicosidos de D-glucosa y D-galactosa y
sucesivos en correlacion de la division observada para los dtomos de hidrogeno
anoméricos, con la configuracion glicosido. Los cambios quimicos observados
para varios dtomos de hidrogeno anoméricos también apareados son indicadores de
la conformacion,

Conviene resolver el espectro a 220-MHz obtenidos a partir de soluciones
de d-cloroformo de un nimero de derivados de polisacdridos acetilados, metilados
y benzoilados. En el espectro a 220-MHz de un 2,3,6-O-acetilcelulosa (peso
molecular 60,000) tres metil acetilo fueron obscrvados y también fueron separados
los mltiplos de cada grupo de protounes (H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6') atacados
en la cadena de carbono del polisacarido. Los valores de sus espacios para las
constantes acopladas Jj 2, J23, J34 ¥ J4,5 (de 8 a 9 Hz) que confirman la
estructura generalmente aceptada, configuracion y conformacién de la celulosa,

Resultados similares se obtienen para la correspondencia del derivado de
celulosa Tri-O-benzil. Sin embargo los derivados polisacdridos tienen DPs
mayores de | 000 (peso molecular > 500,000), las sefiales de los anillos
protonados aunque separadamente, fueron ampliados sus constantes de
acoplamiento y no fueron medidos.

10. Resonancia Magnética Nuclear Carbono-13 (NMR-C13) (1.

En ¢l estudio de polisaciridos, la espectroscopia NMR-C13 es también un
método analitico importante. Los cambios quimicos de NMR-C13 es diferente
entre azicares y los carbonos anoméricos a y f. Los carbonos de azicar por los
cuales s¢ llevan a cabo los cambios quimicos son movibles a través de la
sustitucion de grupos O-metil y O-acetil identificados. De este modo los espectros
NMR-C13 dan importante informacién involucrando no solamente la posicion de
los dtomos de carbono en el anillo piranosa sino el movimiento de las moléculas
de celulosa en solucién, donde su relajacion momenténea puede ser medida.

La constante de espin acoplado especialmente en términos de los carbonos
anoméricos, también provecn informacién acerca de las  constantes de
acoplamiento de los espines de carbonos anoméricos ay f, 2694 171 Hzy 158 4
162 Hz respectivamente. La Figura-10 muestra el espectro de dos monosacéridos.

Gagnaire y Vincendon (14) disolvieron celulosa en MepSO-2Hg
conteniendo un 20% de 4-metilmorfolina N-6xido a 100°C y asignaron las seftales
de NMR-C13 de esta solucién como C-1 (102.5 ppm), C-4 (79.3), C-2, C-3, C.5
(73.1, 74.7, 75.3) y C-6 (60.5). El grupo de sefiales en 73.1, 74.7.y 75.3 no fueron
asignados - individualmente, porque la especificidad de los  experimnentos
heteronnuclear-desacopladas no son confiables. Inoue y Chuzo (15) establecieron
que los oligomeros de celulosa se aseincja a una scrie homologa de oligosacaridos
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construidos por maltosa, isomaltosa, etc., en los cuales los cambios quimicos del
nicleo C de unidades internas son independientes de la longitud de la cadena.
Sobre las bases de las asignaciones de celobiosa Usui y colaboradores (16) siguen
la asignacion a partir de los residuos centrales de oligdmeros de celulosa: C-1
(103.4 ppm), C-2 (74.3), C-3 (76.1), C-4 (79.9), C-5 (75.4) y C-6 (61.5).

e . | ] 1 1 I
90 100 10 120 130 140
D-Glucosa p-5.0-3 o6
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ppm( 13¢s,)

FIGURA-10. Espectro NMR-C13 de D-xilosa y D-glucosa.

11, Cromatografia por Permeacion en Gel.

Los polimeros naturales, tales como la celulosa y hemicelulosa, son
sustancias polidispersadas. El grado de polidispersidad influyen en las propiedades
fisicas, especialmente en el caso de la celulosa (17).
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Para la determinacion visco simétrica del grado de polimerizacion (DPy) de
muestras de celulosa no derivatizadas, un nimero de disolventes de celulosa
pucden ser aplicados (e.g., EWNN, cuene, cuoxam, cadoxen), pero los resultados
no incluyen la informacion acerca de la distribucion de la cadena. Lo diltimo puede
ser obtenido por precipitacion fraccionada, pero el métado es muy tedioso y
consume mucho tiempo. En contraste con esto, la cromatografia en gel permite una
continua fraccionacion de los polimeros. Una ventaja distinta de este método s
que una curva de distribucion (cromatograma) puede ser obtenida en un tiempo
relativamente corto. Los derivados, tales como nitrato de celulosa tricarbanilato de
celulosa, los cuales son solubles en disolventes organicos, fueron aplicados. Las
propiedades ventajosas de estos derivados (solubilidad, estabilidad) facilitan la
determinacion de la distribucion del peso molecular por GPC; la reaccion de
derivatizacion, sin embargo, puede causar una alteracion en la celulosa inicial. Por
esta razon se intenta hacer una cclulosa no derivatizada por separado para la
medicion con GPC. Resultados muy proinetedores fueron obtenidos por el uso de
cadoxen como disolvente de celulosa y comno eluyente; pero 1a fraccionacion de la
solucion de celulosa fue complicada por la inestabilidad quimica y mecanica de los
geles los cuales se utilizaron en la fase estacionaria.

En trabajos previos, un sistema de GPC fue presentado tal que permitio la
separacion de celulosas no modificadas asi como de hemicehilosas.

En algiin tiempo las soluciones de celulosa fueron preparadas en un orden
ya sea para estudiar los procedimientos de disolucién por formacion del complejo
celulosa-cadmio. El fin de estas investigaciones fue verificar las mediciones. de
resonancia magnética nuclear NMR asf como ver si el compejo de celulosa con
cadoxen se forma o no.

La evalvacion del espectro de NMR de celulosa disuelta no indica la
formacién ente celulosa y cadoxen. En comparacion con el espectro de cadoxen
puro esto no afecta el cambio quimico de Cd cuando Ia celulosa es presentada en
solucion. La coordinacion de celulosa en Cd puede resultar en un cambio desdc el
niicleo Cd-Ng a Cd-N40O», lo cual asume que es asociado con el cambio qufinico
del Cd. Los datos observados en NMR, preficren la coordinacion del Cd por
nitrogeno y el hecho que presenta la etilendiamina es en exceso, indicando que el
complejo con celulosa no toma lugar, Esta observacién es soportada por el hecho
de que las disoluciones de celulosa pueden scr diluidas solamente con agua para la
extension pequefia con precipitacion. En contraste con otras publicaciones, esto
muestra que la utilizacion de cadoxen no diluido como eluyente en cromatografia
en gel es absolutamente necesario. Para evitar una interferencia en la linea de
arrastre, el sistema GPC puede ser controlado termostaticamente.

Gracias a la combinacion de columnas TSK HW 65 y 75 (1:1) se ha
mejorado el sistena GPC y con esto pueden ser cromatografiadas celulosas de
diferente origen.
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Basados en estos descubrimientos, es necesario la investigacion sobre la
influencia del volumen hidrodindmico sobre el tiempo de retencion en GPC. En
este caso la viscosidad intrinseca [n] multiplicada con el peso molecular (M) es
trazado a través del tiempo de retencion. La Figura-11 muestra que el dextrano y
las tres muestras de celulosa siguen una recta y puede ser dada en una tinica curva.

tos[q]M

1074

10‘1

tiempo

)
0 1min)

FIGURA-11. Curva de calibracion universal para dextranos (e) y celulosa

(@).
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Auntes de estabilizar la curva de calibracion, las muestras de celulosa son
analizadas usando el sistema GPC en combinacion con ¢l programa GPC. En la
Figura-12 la curva de clucion asi como la distribucion del peso molecular
diferencial e integral. En adicion, DPw y el grado de dispersion son caleulados
automaticamente. La celulosa del cjemplo fue aislada a partir de un residuo
celuldsico de fibras de algodon pretratado.
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FIGURA-12, Curva de elucion (a) y curvas diferencial ¢ integral de
celulosa aislada a partir de algodon pretratado; DPy, x 162.1 = MN... Niimero del
peso molecular promedio; DP x 162.1 = MZ... Peso molecular promedio; DPy x
162.1 = MW... Peso promedio del peso molecular (Tabla-3) (162.1 = peso
molecular de la unidad de glucosa anhidra).
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El cromatograma muestra como fue monitorcado con un detector sensible al
indice de refracccion (Melz). Nivelando la concentracion de la solucion de
celulosa a 5 mg/ml, 1a solucién resultante es viscosa dificultando la inycccion de la
muestra en la columna. Por esta razon, es deseable la reduccion de Ia
concentracion, Para archivar esto, la sensibilidad del detector tiende a
incrementarse marcadamente. Para este propdsito una interferencia refractométrica
fue probada con buenos resultados. Esto hace ver que este tipo de detector permite
monitorear las soluciones de celulosa con una concentracion inicial de solamente
1-2 mg/ml. Este decremento en la concentracion afecta la disolucion de celulosa
positivamente, Ademds la viscosidad de la solucion facilita la inyeccion de la
muestra en la columna de GPC,
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B. DERIVADOS DE LA CELULOSA.

Un gran nimeros de los derivados de celulosa con uso industrial que
contiene grupos hidréxido de unidades de glucosa anhidra no estan completamente
sustituidos. La extensa sustitucion de estos grupos hidroxido con diferentes
grupos sustituyentes puede diferir en las posiciones del carbono (por cjemplo
posiciones de Cp, C3 y Cg) dos de ellos con diferentes reactividad. El grado de
sustitucidn promedio para cada grupo hidroxido asi como el grado de sustitucion
total con un residuo de glicosa <F> tiene profindos efectos sobre las propiedades
de los derivados de celulosa (CD).

Recientemente, Kamide et al. (18) investigo el espectro NMR-C13 [H!]
para xantato de celulosa en una mezcla de hidroxido de sodio/D70 y asigné
bandas de NMR para CX por aplicacion del método DEPT (aumento de
distorsiones por polarizacion de transferencia) y por inspeccion del cambio en el
espectro de NMR repetidamente. La sustitucion en las posiciones Cp y C3 fue
realizada por reaccion gas-solido, y la sustitucion en la posicion Cg fue preferente
en la reaccion lquido-liquido. Durante la repeticion los grupos xantato que se
encuentran en la posicion Cy y C3 se descomponen primero, Después de la
completa descomposicion de estos grupos, el grupo xantato en la posicién Cg se
descompone gradualmente, como se da a conocer en la Figura-13,

Para xantato de celulosa (CA) los valores de los grupos funcionales son
evualados por métodos quimicos, se basan usualnente en las diferencias de
reactividad de los grupos hidroxilo no sustituidos para tosilacién con cloruro de p-
toluensutfonico o una tritilacién con tricloruro en presencia de piridina. En adicién
<fy> y <f3> no pueden ser evaluados porque no hay diferencia significativa entre
la reactividad de los grupos hidroxilo de Cy y C3. Por esta razdn, desde 1970, la
espectroscopia de alta-resolucion NMR-C13 [H1] es extensamente aplicado para
¢l andlisis estructural de Ca y otros polimeros de CD., ~

Kamide y colaboradores (19_y_20) informaron que tres bandas fueron
observados a 170.2, 169.7 y 169.3 ppm en la region carbonilo de] NMR-Hi de CA
con <F>= 2,92 disuelto en triclorometano deuterado (TCM)-dy. Sus intensidades
fueron 1.00, 1.02 y 0.89, reflejando la luz desviada de <F> para 3, Estas
intensidades fueron comparadas con tres bandas de acetilmetil del espectro NMR-
H! de una muestra y las investigaciones asignaron que las tres bandas del
carbonilo en las posiciones-6, -3 y -2 manifiestan un rendimiento magnético bajo.
Usando esta asignacién, <fk> para varias muestras de CA se determind <F>=0.49-
2.92.
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FIGURA-13. Cambio de <F> (0), <fy> + <f3> (8) y <fg> (9) de xantato de
celulosa (CX) obtenida por una reaccion gds sélida como una funcidn del tiempo.

Posteriormente, Mxyamoto et al. (21) aproximaron la region del carbonilo
en el espectro NMR-C13 de CA con <F>=1.91 con tres bandas y bajo rendimiento
magnético de los grupos acetilo en las posiciones-6, -3 y -2 por comparacidn de la
intensidad de las bandas con el espectro NMR-H!. Su asignacion sobre las
posiciones-2 y -3 es opuesta a la establecida por Kamide et al. ( 19 y 20) y
Miyamoto et al. utilizaron la muestra de CA (1.91) no fraccionada para asignar
bandas del carbonilo. Cominmente se conoce CA con <F> en razdn de 0.5-2,5 que
consiste en residuos de glucosa mono-, di- y tri-sustituida, Asi un total de 12
bandas (i.e., cuatro bandas para las posiciones Ck donde k=2, 3 y 6
respectivamente) fueron tedricamente los que aparecieron en-la region del
carbonilo del espectro NMR-CI3, En efecto Kamide y colaboradores (19)
observaron una curva ancha en la regién, Tres bandas fueron observadas para ser
profundamente traslapados, y otros designados para la regidn del espectro de NMR
por Miyamoto et al. Estas diferencias no resolvieron el espectro y sin poder
aislarlo dentro de las tres bandas que consisten en cuatro bandas cada uno y los
resultados sobre la razén integrada se estimé desde la division aproximada en tres
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bandas por falta de fundamentos. Esto es un efecto metodologico evitable en el
procedimiento de Miyamoto et al. En contraste, CA con <F>=3, como lo
mencionan Kamide y Okijama (19), tiene el residuo de glucosa tri-sustituida que
cs un compuesto predominante en la cadena polimérica y el espectro de NMR-C13
para el carbonilo es grandemente simplificado, reduciendo simplemente a tes
bandas. Recientemente Kowsaka ct al. (22) experimento para establecer este
problema sin resotver por aplicacion de un método acoplamiento selectivo para el
proton acetilado localizado en una posicion especifica de carbono.

La Figura-14a mucstra la region carbonilo del espectro de NMR-C”[H‘]
del sistema CA (2.92)/TCM-d a 40°C. Aqui se modula el ruido y el alto poder de
las ondas de frecuencia de radio cuando se irradié sobre un micleo protonado H y
el ancho espectral fue de 1x10% Hz (200 ppm). Tres bandas agudas s obtuvieron y
denotaron a partir de un bajo rendimiento magnético como a, ¢ y d basado sobre la
notacion del espectro NMR-H1 para el sistema CA (2.92)/DMSO-dS.

La Figura-14b muestran el desacoplamiento del espectro de NMR-C13 del
sistema mostrado en la Figura-14a. Las tres bandas s¢ hacen extensas y partidas
cuando no se aplica el nicleo H. El resultado del experimento anterior puede ser
explicado por lo siguiente: cada una de las bandas de la Figura-14a fue
tedricamente fraccionada en cuatro bandas, lo cual no puede ser resuelto en la
Figura, debido a la existencia de un largo rango de efecto de acoplamiento sobre
los tres protones en el grupo metil-acetil vecino al carbonilo. Consiguientemente,
cuando sélo el protdn metil-acetil se encuentra localizado en una posicion
especifica (asi como Cp, C3 o Cg) es preferentemente acoplado, la banda det
carbonilo enlazada directamente al grupo metilo acoplado puede ser aguardado
para ser observado agudamente. Esto es mas adelante definido como un método de
acoplamiento de bajo poder selectivo, ‘

La Figura-14d muestra el espectro NMR-H! en la region protonada acetil-
metil. Las tres bandas observadas son denotadas a partir de un rendimiento
magnético bajo como A, C y D. Kowsaka et al. (22) definio la frecuencia de
resonancia como una frecuencia del método de acoplamiento de baja selectividad,

La Figura-14c muestra los resultados experimentales, Las bandas A, Cy D
del protén acetil-metil son acoplados selectivamente en el espectro c-i, c-ii y c-iii.
Una comparacién de las Figuras-14a y 14c muestra que cada banda a, ¢ y de
fueron formados por aplicacion de un método de acoplamiento de baja sclectividad
para cada banda A, C y D. Kowsaka et al, concluyeron que fa correspondencia uno
a uno existe entre la banda del proton metil-acetil de la banda del carbonilo como
sigue: A -a,C-d,yD-c.
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FIGURA-14. Espectro NMR-C13 (a, b, c-i, c-ii, c-iii) y NMR-H1(d) de

acetato de celulosa (<F> = 2,92)/sistema/tetraclorometano-dy: (a) ruido acoplado;
(b} sin acoplar; c-i ~ iii) acoplado selectivamente.

Wu (23) indicé que la fraccién de unidades de gluco-piranosa mono, di y
trisustituidas en nitrato de celulosa puede ser evaluada a través del anélisis intenso
de la banda de C-1 cercano a los 100 ppm en el espectro del NMR-C13, Clark et
al. (24 y 25) determinaron <fk> para nitrato de celulosa con varios <F> anillados
desde 2.37 a 2.83 a través de la comparacion del espectro de NMR-CI13 del
desnitrado CN en diferentes &cidos (Tabla-7). Recientemente Kamide et al. (26)
llevaron a cabo mediciones de NMR-C13 [H1] de CN comercial con <F>=2.2 y
determinaron que la fraccién del anillo piranosa mono-, di- y tri-sustituido en la
muestra posee la asignacion indicada por Clark y Stephensen (25). Los resultados
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son mostrados del la Figura-15. La fraccion de anillos de piranosa sustitmidos
solamente en las posiciones Cp, C2 y C3,y Cg, C3, Cg s denotado como <>,
<fy3¢> y <f136> (<fijk> donde i, j, k =2, 3, 6 0 ¥) valores determinados a partir
de las intensidades dc. resonancia de las bandas de C2 listados en la Figura-15.

Wirsen (27) reportd que los nitrados de celulosa con contenido de
Nitrégeno 11.2 y 13.3 %mol son caracterizados con GPC usando varios
detectores, membrana osmométrica, dispersion optica con pequefio dngulo del
liser (LALLLS) y medicion de la viscosidad de soluciones. El dato del peso
molecular a partir de GPC-LALLS en general estin de acuerdo con los resultados
obtenidos por LALLS estatico y membrana osmométrica. GPC-IR es utilizado para
determinar el contenido de nitrogeno.

El <fk> de sulfato sodico de celulosa (NaCS) fue sintetizado usando un
complejo de DMF/SO3 y fue determinado por el método NMR-H! con la adicion
de un anilisis quimico. Los resultados son listados en la Tabla-7. Esto fue
establecido porque la swna de <> + <f3> es un factor predominante en la
actividad anticoagulante de NaCS y en peso molecular (en este caso My) es sélo
un factor minoritario.

TABLA-7. Evaluacion dc fk de varios derivados de celulosa por

mediciones de NMR-CI3 y -H!.

fk
Derivado de Posicién de
celulosa F Solvente la sustitucion NMR-H!
Xantato de 0.67 NaOH-d} Cs --
celulosa 10%W Cyt2 -
Acetato de 2.92 Tricloro Cs 0,99
celulosa metano-di Cs 1.01
C: 0.92
2.46 Acctona-de Cs -
Ca -
C -
1.75 Dimetil Cs
sulfoxido-ds Cs -
C -
0.49 Dimetil Ce -
sulfoxido-ds G -
C: -
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0.53
0.14
1.00
1.02
0.89
0.82
0.75
0.89
0.59
0.53
0.63
0.19
0.10
0.20



TABLA-7. Cont.

Nitrato de
cehilosa

Sulfato de
celulosa
sodica
Carboximetil-
celulosa
sodica

Carbamo-etil
celulosa
sddica

2.83

2.62

237

1.96

0.65

0.63

0.60

041

0.27

0.14
0.038

1.51

0.82

0.60

Dimetil
sulfoxido-ds

Dimetil
sulfoxido-ds

Dimetil
sulfoxido-ds

Dimetil
sulfoxido-de

NaOH-di
8%w
NaOH-di
8%w
NaOH-di
8%w
NaOH-di
8%w
NaOH-di
8%w
NaOH-d:
8%w
NaOH-di
8%w
D:0

D0

D:0
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Cl’y
Cs
Cz
Co
Cs
Ca
Ceo
Cs
Ca
Co
Cs
C:
Co
CytCa
Ce
CCa

GtCa
Cs
CitCa
Co
GG
Cs
CiiCh
Ce
Gt

Ci+Ca
Cs
CtCe

Ci+Ca

1.00
0.89
1.00
1.00
0.75
0.87
094
0.66
077

0.09

0.54
0.37
034
0.39
0.54
0.20
0.21
0.26
0.01
0.11
0.02
0.03
0.00
0.47
1.20
0.28
0.54
0.13
0.41
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FIGURA-15. Espectro NMR-C13 del nitrato de celulasa comercial en N-N-
dimetilsulféxido-dg.

Kamide et al(28) reportaron wun alto poder de absorcién = de
carboximetilcelulosa sddica (NaCMC), frente a vanos liquidos en términos de
<fk>, lo cual fue determinado por el método NMR-C13, La Fig ng,ura-lﬁ muestra un
plano de la absorbancia A' frente a <fg> para CMC a partir de celulosa Il y
celulosa I . La absorbancia de NaCMC es determinada sin equivocacion por <fg>.
La Figura-17 muestra un intervalo en la relacion <fg>/<F> Vs <F> para CMC a
partir de celulosa I es 0.9 + 0.1, cuando <F> < 0,7 indicando que la
carboximetilacidn ocurre casi preferentemente en el grupo hidroxido del carbono
seis si es utilizada la celulosa Il De otra manera el cociente para CMC a partir de
celulosa { es de 0.43 + 0.1 con <F> < 0.7. Estos hechos indican que la reactividad

de los grupos hidrdxido dependen en gran parte del tipo de celulosa, especialmente
su forma cristalina.
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Investigacién detallada del espectro NMR de la region de la banda del Cg
realinada por Kamide et al, (28) revelan que: grupos hidroxido en la posicion Cg
para celulosa I participan en dos tipos de enlace de hidrégeno intramolecular [Op-
H..O' y Og-H..0'9] siendo esto més acido (Figura-18); mientras que para -
celulosa I no hay forma de tener un enlace intramolecular de tipo Og-H...0'2; y la
densidad electronica sobre el Cg de la cclulosa Il en las regiones cristalinas y
amorfas es alta comparada con la celulosa I. El reverso es verdadero para la
densidad electrénica sobre Cy. Este hecho sugiere que la reactividad del grupo
hidroxido en la posicion Cg de 1a celulosa Il es relativamente alta con respecto a la
celulosa I, mientras que la posicidén de C9 es reversible. La sustitucion exclusiva y
preferencial del grupo hidroxido de la posicion Cg no puede ocurrir en la muestra
de celulosa I bajo las condiciones de carboxilacion (Figura-19), En la cual 8][,

1.1y Oy1.2 miden la EN de los grupos hidréxido en las posiciones C6 y Co de
celulosa II. La nuevas ENs son en el siguiente orden: 311> dpp> 81_1> 3.
2> 8[1.2. Aqui el enlace de hidrégeno intramolecular de tipo Og-H..O'2 en
celulosa I no es conocido. Sin embargo, EN del grupo hidréxido de la posicién Cg
es mas fuerte que 8[.]. La introduccion de un sustituyente grande en la posicion
Cg destruye los enlaces de hidrégeno intramoleculares y agranda la distancia entre
las cadenas moleculares, ampliando el espacio en el cual ¢l liquido absorbido
puede ser realmente acomodado. Esto es porque los grupos hidréxido de la
posicion Cg de la celulosa primaria original gobiema los enlace de hidrégeno
intramoleculares.

Muestras de sales 4cidas y calcicas de carboxxenlcnrbamoculcelulosa
(CECEC) con varios grados de sustitucién por los grupos carboxietil y carbamoetil
<F> y varios grados de sustitucion total del grupo carboxietil <F>co o grupo
carbamoetil <F>mi fueron sintetizados por reaccion alcalina de celulosa. con
acrilonitrilo, <F>co, <F>nit y <F>« fueron determinados por anélisis elemental.

La distribucion de <F> [g(Fj)], juntamente con <F>, fueron estimados por
numnerosas muestras de CA y CN por el método de cromatografia de capa fina
(TLC). La Tabla-8 lista el tipo de TLC, disolvente, sustrato y mecanismo de
separacién usado.
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FIGURA-16, Abserbancia A' de carboximetil celulosa sédica (NaCMC) de
varios lquidos como funcidn de <f6>: (a) agua; (b) 0.9% (w) NaCl aq.; (¢} 0.9%
(w) AICI3 aq.; °, NaCMC desde celulosa II; o, NaCMC desde celulosa L.
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FIGURA-18. Representacion esquematica de enlcaes de hidrogeno
intramoleculares en moleculas de celulosa,

-, indica la direccion del movimiento del electron.

© bandas NMR con bajo rendimiento niagnético.
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FIGURA-19. Carboximetilacién de tipo O2-H...0'6 con enlaces de
hidrogeno intramoleculares en celulosal (a) y celulosa I (b). La parte
sombreada denota la parte cristalina y la parte rayada denota el dcido
monocloroacético cationizado.

1. Precipitacion fraccionada.

La primera aplicacion de la precipitacién fraccionada para. derivados dc
celulosa fue realizada en 1920, dividiendo el nitrato de celulosa en tres fracciones
usando acetona como disolvente y agua como precipitante. Estableciendo que la
viscosidad de las fracciones es diferente pero no el contenido de nitrogeno
(actualmente se usa agua en lugar de n-heptano ya que este dltimo tiene un bajo
poder precipitante). Se muestran algunos ejemplos de las fracciones de varios
derivados de celulosa por el método de precipitacion:

DERIVADO SISTEMA

DISOLVENTE/NO DISOLVENTE
Diacetato de celulosa (CDA) Acetona/agua
Etilcelulosa (EC) Acido acético glacial/agua
Bencilcelulosa etanol/etanol-benceno
Metilcelulosa agua/sulfato de sodio
Xantato de celulosa pinidina eo/metanol
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TABLA-8, Evaluacion de la distribucion de la composicion quimica g <I™>
y MWD de derivados de celulosa por cromatografia en capa fina,

Derivado de TLC Tipo Solvente Sustrato Mecanisioe
celulosa de separacion
Nitrato de g <> Abierto Nitro stetano/ Sitica gel, Adsorcion-
celulosa Metanol aliina desorcion
e Acetona/ Silica gel, Separacion
Metanol/ Kieselgurh de fases
cloroformo
MWD P 1 4-dioxano/ Kieselgurh Scparacion  de
metanol/ fases
isopropanol
Acetato de g<P> Abicrto Cloruro de Silica gel G Adsorcion-
celulosa metilo/ desorcion
metanol (para contenido
de metanol < §-
10%)
Separacion

de fases (para
contenido  >10-

50%)

Cloruro de Silica gel G Separacion  de
metilo/ fases
w-butanol/
metanol

MWD Abierto Clorwro de Silica gel G Separacion  de
metilo/ fases
tetrahidro-
furano/
metanol

Para cclulosa y CDs, el método de fraccionacidn en solucion sucesiva
(SSF), el cual es superior al método de fraccionacion por precipitacion sucesiva,
(SPF) no es extensamente utilizado desde los 1970s. Kamide y sus colaboradores
(29 y 30) concluyeron a partir de experimentos computarizados asi como actuales
experimentos sobre el sistema poliestireno-ciclohexano (o metilciclohexano) que
SPF no es permitido a polimeros con una distribucion muy estrecha del peso
molecular bajo las condiciones de operacion convencionales. En contraste, SSF
tiene un rendimiento grande en polimeros con estrecha distribucion del peso
molecular bajo las condiciones de operacion accesibles. La principal difercucia
entre SPF y SSF es demostrado esqueméticamente en la Figura-20. En la primera,
es separada como fraccion la fase rica-polimérica. En fa (ltima es aislada la fase
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pobre-polimérica. La Tabla-9 lista los datos de SSF de las fracciones CA (2.46).
La lista en la sexta columna de esta Tabla ¢s de My/My,, ambos determinados por
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) y las fracciones de CA (2.46) excepto
para la fraccién cuatro es disminuida a 1.4 y es independiente de My,

SPF SSF

1

]
Tk
EEE%

E::] Soluci6n patrén
% Fase rica en polimeros

Ej Fase pobre en polimeros 3 :

FIGURA-20. Representacién esquematica de la preclpitacion fracclonada sucesiva
(SPF) y solucidn de fracclonacidm sucesiva (SSF).

Para la fraccion del peso molecular de CTA, 4cido acético ¢ hidrocarburos
clorados, los cuales tienen una constante dieléctrica baja &, fueron extensamente
empleados como disolventes. Desafortunadamente la eficiencia de fraccionacidn
de estos disolventes es pobre y numerosos intentos hicieron que se encontraran
muchas limitantes, Kamide et al. (31) cumplieron con experimentos preliminares
en la fase de separacion de la solucién CTA para muchas combinaciones de
disolvente/no disolvente. Tomando en cuenta la facilidad de separacidn de dos
fases liquidas y recuperar el disolvente, la investigacion eligio 1-cloro-2.3-
epoxipropano (epiclorohidrina) como disolvente y heptano como precipitante. Por
aplicacién del método SSP para CA (2.92), ellos fraccionaron sucesivamente
muestras con My/My en un intervalo desde 1.3 aL.5.
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TABLA-9.Datos de la solucion de fraccionacion sucesiva sobre Acctato
de celulosa con un grado total de sustitucion de 2.46.
Etapade Fraccionde  Tamailo

precipita-  volumen de de Mp My
cion etanol fraccion x 104 x 10-4 Mw/My
1 0.777 0.050 0.65 1.16 1.78
2 0.770 0.035 1.24 1.86 145
3 0.761 0.016 1.54 2.04 1.33
4 0.750 0.032 217 2.88 1.32
5 0.714 0.021 2.34 3.01 1.29
6 0.701 0.017 270 335 124
7 0.677 0042 3.28 4.04 1.23
8 0.661 0.067 4.03 5.04 125
9 0.649 0.056 4.34 5.53 1.27
10 0.636 0,087 5.62 7.11 1.27
11 0.618 0.073 6.14 8.05 131
12 0.616 0.044 7.25 9.23 1.27
13 0.614 0.081 7.56 9.79 1.28
14 0.610 0.038 8.43 11.00 131
15 0.610 0.060 8.96 11.40 127
16 0.603 0.083 11.50 14.80 1.29
17 0.598 0.075 13.14 18.00 1.34
18 0.580 0.029 15.20 22.70 1.49
19 0.580 0.029 1540 21.80 1.39
20 0,580 0.025 18.90 25.80 1.37

.- 0.119 17.60 26.80 1.52

N
—
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En contraste para Ia solucion CD la friccionacion directa de celulosa nunca
se Hleva a cabo sucesivamente. Muchos complejos metilicos alealinos no son
disolventes adecuados de celuloss para Ia fraccionacion de la solucidn porque
algunos de ellos rompen la cadena de celulosa especialmente bajo atmosfera de
oxigeno y/o ellos mismos se¢ precipitan por no ser buenos disolventes de I
celulosa. En procedimicntos alternados, un derivado (usualmente cs ef nitrato y
acetato) es preparado y fraccionado, siendo regenerada Is celulosa. Sin embargo,
se adiciona la probabilidad de la descomposicion de la cadena de celulosa durante
Ia esterificacidn, este procedimiento es muy laboriosa y consume tiempo. Por esta
razon, la fraccionacion del peso molecular de celulosa tiene que ser realizada por
método de hidrélisis, usando acidos como el acido clorhidrico y consecuentemente
es dificil para obtener Ias fracciones con My/Mp <2.

Noor, Ahmad y colaboradores (31) fraceionaron ¢ acetato de celulosa en 9
fracciones por precipitacion fraccionads usando acctona como disolvente y agua
como precipitante. Usando métodos de dispersion de la luz y visco simetria
desarroflando Ia relacién entre el peso molecular y el incremento del indice de
refraccion, segundo cocficiente virial, radio del giro y viscosidad.

2. Dispersién de la luz.

En la quimica de polimeros, la dispersion de la Juz ¢s una de las mediciones
més eficientes para determinar su peso molecular (My), <S2>1/2, Ay de
moléculas disueltas y tienen una amplia aplicacion para muchos polimeros
sintéticos tales como el poliestireno,

Los estudios sobre dispersién de la luz de soluciones son pocos debido a no
contocer un disolvente "simple” estable, en el cual la celulosa puede ser disuelta
molecularmente. La descomposicién molecular no se puede evitar si son usados
&cidos o dlcalis fuertes. La mejor solucién de un complejo metélico descompone a
la celulosa por oxidacion y es incstable y colorido. Adems, Ia celulosa se disuelve
formando un compiejo, La hidrazina y N-morfina-N-éxido también disuelven a la
celulosa, pero son explosivos y altamente toxicos, por ello es que no son utilizados
para {a caracterizacion molecular de la celulosa, Recientemente Terbojevich et al.
(32) midicron la dispersién dptica en soluciones concentradas y diluidas de
celulosa en una mezcla de N,N-dimetilacetildiamina DMAc/LiCl, pero no llevaron
a cabo una inspeccion detallada debido a Ia contaminacion gelatinosa que se forma
en la solucion. Usando una técnica especial para disolver la cefulosa, McCormick
et al. (33), intentaron perfeccionar las mediciones de Ia dispersion optica sobre los
sistemas de solucién como lo de Terbojevich et al, pero no dializaron
primeramente fa solucion de Ia celulosa a través del disolvente(DMAC/LICI) para
medir el incremento def indice de refraccidn y esto no es una medida sepura para
obtener My, y Ay debido a que no hay una adsorcion selectiva, Kamide et al. (34),
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regeneraron la celulosa siempre y cuando tenga un peso molecular promedio
relativamente alto, disuelto sin la formacion de un alcoholato en soluciones
acuosas de NaOH a 4°C y la solubilidad en el disolvente sea estrechamente
correlacionada con la cantidad relativa de a region donde el enlace de hidrogeno
intramolecular sea menos fracturado. Kamide y Saito (35) dieron a conocer que la
celulosa se puede disolver molecularmente en una solucion acuosa de LiOH al
6%w para la medicion de la dispersion dptica y viscosidad determinando el valor
verdadero de My, en una solucion dializada de cadoxen.

3. Distribucion del peso molecular.

La distribucion del peso molecular (MWD) se puede determinar a partir de
la precipitacion fraccionada, principalmente para los derivados de celulosa.

La técnica de cromatografia por permeacion en gel (GPC) tiene lus ventajas
de ser rapida y facil para determinar pesos moleculares y sus distribucion, por lo
que es usado en {a evaluacion de muchos polimeros.

La distribucién del peso molecular (MWD) se puede determinar a partir de
la precipitacion fraccionada, principalmente para los derivados de nitrato y acetato
de celulosa.

La técnica de GPC tiene las ventajas de ser rapido y facil para determinar
pesos moleculares y su distribucion para ser usado en muchos polimeros.

Evans y Wearne (36) determinaron la distribucién del peso molecular de
celulosa y sus tricarbanilatos por cromatografia de Exclusion de Alta Capacidad de
Resolucién (HPSEC). Las ventajas del tricarbanilato de celulosa (CTC) para esta
propuesta, es que este derivado es estable, es un producto trisustituido. Las
muestras de celulosa de interés técnico varian ampliamente en el peso molecular
My; por ejemplo algoddn con alto My, y algunas celulosas regeneradas de bajo
My Para una utilidad maxima en el sistema HPSEC puede ser capable de manera
que entre en el intervalo de My,

En los mejores estudios de HPSEC sobre CTC las colnmnas tienen que se
calibradas por aplicacion del procedimiento de calibracion universal para
estindares de poliestireno. Sin embargo, en estas dificultades se aprovechan los
métodos de calibracion directa con buenos resultados. Lauriol et al. (37) y Cael et
al. (38) en deteccion LALSS obtuvieron una estimacion directa de My, del
tricarbanilato en la elucién HPSEC. Esto es particulannente util para Myy altos al
final de la curva de calibracién. Otro método para obtener el promedio del grado
de polimerizacion de las series CTCs y para el uso de sus calibraciones estindar,
La ventaja de éste Gltimo es que no se requiere el detector LALLS,

Para obtener un dato adecuado de MWD para muestras de celulosa, es de
vital importancia que e} MWD de los derivados reflejen el parentesco con la
celulosa, Asi la derivatizacidn puede proceder sin la degradacién de cadenas de
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celulosa y después de reaccionar la mezcla se puede afiadiv a un medio en ¢l cual
precipite todo ¢l CTC.

Wood et al. establecieron que ¢l 80% de los CTC que provienen del Avicel
pueden ser recogidos por precipitacion en metanol y ellos recomiendan extraer
todo el disolvente antes del analisis de HPSEC. Sin embargo los compuestos con
bajo My, son formados en las reacciones de derivatizacion y esto interfiere con
otros métodos, e.g. andlisis elemental, para su caracterizacion. Por consigniente se
buscaron las condiciones bajo las cuales la precipitacion de CTC sea cuantitativa y
el tiempo de disolucion de las impurezas de los que presentan My bajo sea
méximo.

El método de precipitacion fue optimizado determinando la razén
metanol/agua requerida para maximizar la recuperacion de CTC a partir de la
mezcla de reaccion y minimizado la coprecipitacion de los subproductos de bajo
Myy. El Avicel, el cual exhibe un estrecho MWD cubriendo el intervalo de interés,
es escogido para la optimizacién del procedimiento. La reaccion de carbanilacién
se lleva a cabo con dimetilsulfoxido (DMSO) y piridina como solventes. En cada
caso una wunica preparacion tiene suficiente mezcla de reaccion para probar la
precipitacion eficiente de 12 soluciones de metanol acuosa cubriendo el intervalo
de 0-55% en agua (con incrementos del 5%) antes de mezclar, E}l volumen del
medio de reaccién para una precipitacién media es de 1:10 para todas las pruebas.
En algunos casos parte del precipitado forma un coloide estable. Una gota de
solucion saturada de sulfato de sodio des estabiliza tal dispersion sin afectar
significativamente la composicién del medio.

La distribucion de la masa se muestra en las Figuras-21 y 22 para dos series
de productos. El nimero de distribuciones, los cuales son indicadores sensibles de
los cambios bajos de My, se muestran en las Figuras-23 y 24. Todas las
distribuciones son normalizadas con respecto al pico alto. Estos resultados indican
que se pueden obtener incrementos de CTC con aumento de la razén agua:metanol
y aprovechando el limite cercano a 30:70. En relaciones bajas la diferencia en el
poder del disolvente entre DMSO y piridina ¢s reflejado en MWDs,

Subproductos de bajo My los cuales son formados en la reaccién en que se
incluye N,N-difenilurea (1) y metilfenilcarbamato (2):
CgHs-NH-CO-Cglls (1)
Cgl5-NH-CO-OCH3 (2)
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FIGURA-21, Distribucion diferencial de masa para Avicel CTC precipitado
en DMSO (10 ml) usando una serie de soluciones de metanol acuoso (100 ml)

preparado por una mezcla agua y metanol en razones de volmen (a) 0:100; (b)
5:95; (c) 10:90; (d) 15:85; (e) 20:80; (f) 25:75; (g) 30:70-55:45.

En la prueba final de la solucion adecuada de 30:70 agua:metanol para
precipitar los CTCs un My, muy bajo de CTC (Py~20), previamente precipitado
en solucidn de sulfato de sodio 0.02M, es redisuelto en. DMSO (150mg/10ml) y
precipitada en 100ml de la solucién agua:metanol (30:70), Un minimo del 92% del
bajo Py, de CTC fue recobrado con pequefias cantidades de impurezas. Ademas la
examinacion de los datos conocidos de los CTC extraidos a partir del sobrenadante
que tienen un similar MWD por lo cual es precipitado, excepto lo de bajo My
(P<10). Muchos de los CTC extraidos pueden ser particulas coloidales y
potencialmente recogidos con el precipitado. Un ajuste en la curva de elucién del
extracto sobrenadante, se permite, dando el resultado conocido en la Figura-25.
Concluyéndose que esta técnica es esencialmente cuantitativa para la obtencion de
CTC a partir de un medio de reaccion para P>10.
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FIGURA-22. Distribucion diferencial de masa para Avicel CTC precipitado
en piridina (10 ml) usando una serie de soluciones acuosas de metanol (100 ml)
preparado por una mezcla de agua y metanol en razones de volumen: (a) 0; 100; (b)
5:95; (c) 10:90; (d) 15:85; (e) 20:80; (f) 25:75; (g) 30:70-55:45.

Algunas muestras de celulosa como las celulosas regeneradas, son inertes
para fenilisocianato en piridina y deberan ser activadas antes de los procesos de
derivatizacion Proceso de activacion en el cual se incluye un tratamiento con
metilamida o agua y regenerando primero a partir de la solucion DMSO a 70°C en
toda la muestra de celulosa incluyendo celulosas regeneradas reactivas sin la
necesidad de una activacion previa.

En este estudio se hizo una evaluacion comparativa de los métodos para
preparar CTCs para estudios de MWD y se propuso un procedimiento estandar
para su preparacion incluyendo un proceso previo de activacion de celulosa simple
para reaccionar con fenilisocianato en piridina, También se presenté un método
alternativo para la calibracién de la colunna HPSEC usando una serie estindar de
CTC.
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FIGURA-23. Distribucion diferencial en namero de Avicel precipitado en
DMSO (10 ml) usando una serie de soluciones acuosas de metanol (100 ml)
preparado por una mezcia de agua y metanol en razones de volumen (a) 0:100; (b)
5:95; (c) 10:90; (d) 15:85; (e) 20:80; (f) 25:75; (g) 30:70-55:45.

Los CTCs patron tienen un contenido de nitrogeno constante con un
producto trisustituido. El intervalo del peso promedio del grado de polimerizacion
cubrié aproximadamente 350-5000 determinado por la dispersidn dptica
fotométrica, Los 12 estandares (derivados del blanqueado de fibra de algodon)
tienen un espectro UV similar en THF, con una absorcion inaxima de 236 nm y un
coeficiente de extincién molar (4.5 + 0.1) x 104, lo cual confirma lo adecuado de
una deteccién UV para este sistema.
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FIGURA-24. Distribucidn diferencial de namero de Avicel CTC
precipitado en piridina (10 ml) usando una seric de soluciones acuosas de metanol
(100 ml) preparado por la mezcla de agua y metanol en razones de volumen: (a)
0:100; (b) 5:95; (c) 10:90; (d) 15:85; (¢) 20:80; () 25:75; () 30:70-55:45.

La Tabla-10 muestra los resultados del anlisis de HPSEC de 20 estandares,
juntamente con los resultados fotométricos de LALLS. De estos 20 estandares, 8
son obtenidos por un método diferente. La correlacion entre los pesos promedio
del grado de polimerizacion (Py) de LALLS fotométrico de HPSEC se muestran
en la Figura-26, donde la linea diagonal representa la correspondencia correcta
(pendiente = 1, intercepto =0).
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FIGURA-25, Muestra una incompleta coagulacion coloi_dal_ de CTC,

4. Viscosidad
El primer paso para la caracterizacion de polimeros y de vital importancia
es determinar la relacion entre [n] y el peso molecular. No s6lo-es conveniente
utilizar el método para calcular el peso molecular (viscosidad promedio del peso
molecular My), sino también es atil para obtener informacion sobre la interaccion

termodindmica ¢ hidrodinmica, entre la molécula del polimero y del disolvente.
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Modificando la ley de Viscosidad de Staudinger; tres investigadores
propusicron una ecuacion empirica (Ecuacion MHS) independiente relacionando
[n]y el peso molecular M de la signiente manera:

[n]=KpyM?
donde Ky y a son pardmetros constantes determinados por la combinacion de
polimero, disolvente y temperatura.

TABLA-10. Caracteristicas de los estandares CTC.

Estandar LALLS HPSEC

No. %N Py Pw P, Py/Ppy
I 8.1 4830 4900 1700 2.9
2 79 4150 4010 1740 23
3 8.1 3590 3280 1420 2.3
4 8.0 2709 2710 1250 2.2
5 8.3 2360 2380 1110 2.1
6 8.0 2020 1980 947 2.1
7 8.3 1915 1580 726 2.2
8 8.1 1530 1500 724 2.1
9 8.2 1180 1170 591 2.0
10 8.2 1070 1090 565 19
11 8.1 780 909 488 1.9
12 8.0 364 376 211 18
13 4700 4550 1710 2.7
14 3950 . 3950 1540 2.6
15 2370 2190 842 2.6
16 1630 1770 725 24
17 1410 1510 599" 2.5
18 645 613 291 2.1
19 511 514 246 2.1
20 434 422 213 2.0
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FIGURA-26. Comparacion de HPSEC LALLS para estandares CTC (») y
una serie de muestras caracterizadas por LALLS independientemente (o), HPSEC
obtenidas desde la columna, '
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La Figura-27 muestra una grifica de [n] Vs My determinado por el
método de dispersion optica, para celulosa en LIOH ac. La Figura también
contiene los datos de celulosa en cadoxen y tartrato de hierro y sodio (FeTNa). El
valor de [n] en FeTNa es ¢l més grande de los tres disolventes. EI valor de a para
LiOH ac cadoxen y FeTNa no se encuentra entre 0.76 y 0.79. Contrariamente con
esta a en la ecuacion MHS se manticne constante usando el promedio de
sedimientacion-difusion del peso molecular Mso para hidroxido de cuproamonio
(Cuoxam), hidréxido de cuproetilendiamina (Cuene) y EWNN (Complejo Eisen-
Weinsiure-Natriuin) es tan grande como 0.9 como se muestra en la Tabla-11, La
Ecugcion MHS obtenida por Msp es tedricamente sensible para la
polimolecularidad de las muestras de polimeros. Esto es un avance necesario para
concluir acerca de la flexibilidad de la celulosa en disolventes y confirmar la
dependencia de la polimolecularidad de una muestra pequeiia.
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FIGURA-27. Esquema log-log del nimero de viscosidad limiante [n] Vs

peso molecular promedio My, de celulosa en LiOH 6% aq. (o), cadoxen(A) y
FeTNa (=) a 25°C
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TABLA-11. Parametros para la ecuacion MHS, [n])=K;;M9, determinado
para celulosa en varios solventes alcalinos.
Disolvente Kx102(cm3/g) 4 Método para
determinar Mw

LiOH ac. 6%w 2.78 0.79 LSt
Cadoxen 3.85 0.76 LS
5.51 0.75 SDe
FeTNad 5.31 0.78 LS
Cuoxame 0.70 0.90 SD
Cuenc 1.01 0.90 SD
1.76 0.80 MO¥
EWNNe 0.39 1.01 SD
+ Peso Molecular v Dispersion dptica
« Difusion-sedimentacion aTartrato de liierro y sodio
« Hidroxido de cuproamonio rMembrana osmoinétrica

¢ Complejo Eisen-Weinstiure-Natrium

Soluciones de derivados de celulosa tienen una situacion similar a la de la
celulosa. Por ejemplo el valor de a en la ecuncion MHS para los sistemas CDA- y
CTN-acctona, los cuales son estabilizados usando My, varfan grandemente desde
0.67 a 1 y 0.75z1, respectivamente. [n] de un polimero es afectado por la
distribucion del peso molecular asi como el promedio del peso molecular,

La Figura-28 muestra el esquema de [y ademds de My, y M, para varios
valores de My,/My,. Aqui son usados K'yp,=10-% y a=0.8. Cuando la razén My,/Mp
se incrementa, [n] y My decrecen ligeramente cuando ¢l peso molecular es
constante. De ofra manera, [n] y M, se incrementa significativamente en el peso
molecular constante, indicando que la ecuacion MHS es estabilizeda usando M,
sensible para MWD de las muestras usadas.

La Tabla-12 resume los valores de Ky, y a para soluciones de celulosa y
CD que se obtienen usando Myy,. Excepto para CA (2.46)-DMAc, CN-acetona,
tricarbanilato de celulosa (CTC)-acetona, -dioxano, hidroxietilcelulosa (HEC)
(0.88)- y etilhidroxictilcelulosa (EHEC)-agua, en la ecuacion MHS es tan pequefio
como 0.8 como en el caso de las soluciones de polimeros sintéticos.
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FIGURA-28. Dependencia del valor de la ecuacion MHS sobre la

distribucion del peso molecular; linea discontinua, ecuacion MHS para el nimero
del peso molecular promedio Mn.
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TABLA-12. Valores de K5, y exponente a en la ecuacién MHS, exponente
ay a2 de soluciones de celulosa y derivados de celulosa,

Polimero Kmx102

(<F>) Solvente (cm3/g) a a a

Celulosa Aq.6%w 278 0.79 0.25 .22
Cadoxen 3.58 0.76 0.30 .30
FeTNa 5.31 0.78 0.43 0

Acctato de THF 3.96 o - ee

celulosa DMAc 2.64 0.75 0.1 0

(2.92) Acctonn 2.89 .76 es -
T™MC 4.54 0.65 - o
DCM 247 0.70 e -

Acetato de DMAc 1.34 0.82 023 0

cclulosa Acctona 0.13 0.62 0.70 G147

(2.46) THF 0.51 0.67 0.1} 0

Acetato de DMAc 9.58 0.65 0.12 ]

cclulosa

(1.75) :

Acetato de Formarida 209 0.60 - -

celulosa Agua 209 0.60 -

0.49) DMSO 17.1 0.61 — -
DMAc 19.1 061 0.10 0

Nitrato de Acetona Q.76 0.90 0.24 0

celulosa '

(2.91)

Nitrato de Acclona 0,48 0.92 027 -0.02

celulosa

(2.55)

Tricaproate DMF 025 0.50 0.38 <0.25

de celulosa I-cloro- 0.17 0.51 0,38 0,28
nafialeng

Tricarbani-  Acetona 143x10°} 091 021 0

fato de Dioxano 8.13x10°! 097 046 0

celulosa .

Metil Apua 0.32 0.55 0.46 0,28

celulosa

(2.3)

Hidroxictil-  Agua 8.62x10°1 0.87 0.6 028

celulosa

(0.88)

Etilhidroxi- Agua 37 0.80 0.69 -0.26

ctilcelulosa

(OCyHy,

0.84)

(OCyHy,

0.56)

Xantato de NaOH 247 0.68 0.57 0,24

celulosa 0.4%w

(0.78)

Carboxime- NaCl 0.19 0.60 0.19 -0.07

tilcelulosa 60

0]



5. Sedimentacion y difusion,

El método de ultracentrifugacion es muy usado para determinar el peso
molecular (My), por el método de sedimientacion cquilibrada y el promedio de
sedimentacion-difusion del peso molecular Msp, usando la siguiente ecuacion:

RTso
Msp =

Do (1-Vpo)
donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, so y Do son los
coeficientes de sedimentacion y difusion en una solucion diluida, respectivamente,
V es el volumen especifico del polimero en disolucion, y po cs la densidad del
disolvente.

Pavlov (40) determing el parametro de sedimentacion de celulosa y sus
derivados ademds de otros polisacdridos. La explicacion de los datos de una
sedimentacion ripida de celulosa, sus derivados y otros polisacaridos fueron
evaluados y obtenidos como valores de sedimentacion (Bs). La relacion de los
valores de Bs de polisacéridos lincares es conocida, El promedio del valor de
para celulosa y sus derivados fue de (1.00 + 0.23) x 107 mol-1/3, un valor el cual
coincide con los valores B de cadenas flexibles de polimeros en condiciones 0 y
para polimeros de cadena rigida. Los valores de B se usan para calcular el peso
molecular de moléculas lineares sin cambio en la cadena.

6, Pardmetros moleculares,

La longitud de las cadenas de las moléculas en solucién son grandemente
influenciadas por dos tipos de interacciones entre cadenas elementales: interaccion
de corto alcance entre 4tomos y grupos separados por mimeros pequeiios de
enlaces de valencia, ¢ interaccion de largo alcance entre grupos no enlazados que
son separados por una cadena de estructura primaria por enlaces de valencia. La
medicion del radio del giro de un polimero lineal disuclto en una disolucion
diluida generalmente se escribe como:

<S§25 112 =g5<§2501/2

donde as es el factor de expansion lineal para los radios del giro y <§201/2 ¢s ¢l
radio del giro en un estado no exitado. Para la cadena Gaussiana, la distancia de
principio a fin en el estado no exitado, <R2>0!/2, es relacionada con <§2>01/2 a
través e la siguiente ecuacion:

<R2>01/2 = (6<§2>0)1/2
La dimension A de la cadena no exitada se define como:

<R2>g
N C—— Y2
M
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Usando las dos ccuaciones anteriores se puede obtener A a partir de
<§2>01/2, lo cual es determinado por dimensiones de dispersion dptica de la
solucidn bajo condiciones .

La Tabla-13 lista las temperaturas y disolventes de varios derivados de
celulosa reportados hasta ahiora, Las moléculas de CDA. tienden a rendir en
disolventes pobres, asi como tetracloroetano (TCE) cerca de los 70°C.

TABLA-13. Disolventes 8 de derivados de celulosa,

Peso
Polimero Molecular Temperatura
<P x10-4 Disolvente (°C) Método
CDAs - Tetracloro 56.5 Membrana
etano osinométrica
CA(2.46) 6.9My) 2-Butanona 50 Dispersion
de laluz
CTCpb 13.2(Mp) Dimetil 41 Membrana
formamida osmométrica
20.6(Mp) Dioxano/agua 43 Membrana
(10077, viv) osmométrica
CTCe 43-217(My)  Anisol ‘ 94 Dispersidn
de la luz
43-217(My)  Ciclohexanol 73 Dispersion
dela uz

Con respecto a las partes del efecto del volumen y el efecto del lavado, se
tienen dos conflictos tedricos concernientes a la flexibilidad de las cadenas de CD.
El primer punto de vista es que cadenas poliméricas son tipicamente flexibles y el
valor de [1] puede ser interpretado en témminos del efecto del volumen excluido.
Los estados secundarios de las cadenas poliméricas son semiflexibles o inflexibles
en la dimensién de las cadenas no excitadas siendo respousable para valores

grandes de [1]. Todo esto sin resolver ¢l problema.
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CAPITULO V

ESTUDIO SOBRE LA DEGRADACION FISICOQUIMICA DE LA
CELULOSA Y SUS DERIVADOS

Los materiales celulésicos como la madera son sensibles a agentes
quimicos y pueden sufrir reacciones de transformacion. Dependiendo de la
severidad de las reacciones se tendrd el desarrollo quimico, el intervalo de
decoloracion de la madera y Ia ruptura de la pared celular para {a liberacion de
sus componentes, Estas reacciones son de gran importancin técnica para los
usos quimicos de la madera, especialmente en la manufactura de la pulpa para ¢l
papel y sus productos relacionados. En pulpas alcalinas, asi como un refinamiento
de pulpa caliente, las reacciones de degradacion alcalina de polisaciridos en
madera, puede causar dafios indeseables en el rendimiento de la pulpa y necesita
un exceso de alcali para la neutralizacion de la degradacion 4cida de los
productos. Ademas la degradacion controlada y selectiva de los materiales
celulgsicos es esencial para la utilizacion cfectiva de estas sustancias como
fuentes de productos quimicos y energéticos,

En este capitulo se hablara de la degradacién quimica de la celulosa como
un polisacarido componente de la pared cclular de la madera bajo condiciones
dcidas, alcalinas y oxidativas, dando énfasis a los aspectos fundamentales de la
reaccion,

I. REACCIONES LOCALES DE POLISACARIDOS

1. Grupos hidroxilo.

Es el mejor grupo funcional que se encuentra en celulosa y hemicelutosas.
En donde hay un grupo alcohdlico primario por cada unidad de anhidrohexosa y
dos hidréxidos secundarios por cada unidad de anhidrohexosa y -pentosa. Estos
grupos son objeto de oxidacion resultando un grupo aldehido o ceto y puede
iniciarse una reaccion de¢  degradacion, tal como deshidratacién y
desdoblamiento de enlaces glucosidicos.

2. Reduccidn de grupos terminales.

Es bien aceptado que todos los polisacdridos de origen natural contiene
un grupo terminal con tendencia a reducirse, lo inismo que la funcion aldehidica
puede sufrir de oxidacion y reduccion. La cantidad de grupos terminales
reductores  presentes en Ja madera se puede determinar por el método de
reduccién con hidruro de boro. Los datos reportados en la Tabla-14 (41) son
generalimente consistentes con los pesos moleculares establecidos para celulosa,
glucomanosa y xilano,
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TABLA-14. Grupos terminales alditol después de la reduccion de
madera molida con borohidruro de sodio.

Grupos terminales (mmol/100g)

Abeto  Abedul  Alamo

Glucitol 0.083 0.026 0.083
Manitol 0.400 0.270 0.200
Xilotol 0.280 1.280 0.680

3. Enlaces glucosidicos.

Los enlaces glucosidicos que conectan las unidades de azicar en las
cadenas de celulosa y hemicelulosa son basicamente enlaces acetal y son
inestables bajo condiciones alcalina, dcidas y oxidativas. La hidrélisis del
enlace glucosidico es una de las reacciones mds importantes de polisacaridos
con respecto al impacto sobre las propiedades de madera y fibras.

4. Unidades no glucosidicas.

Ademas de la glucosa; la madera contiene otras unidades de aziicar que
esta asociada con la hemicelulosa, glucomanosa, xilano y arabinogalactosa.

En general, la maderas blandas tienen altas cantidades de unidades de
manosa, galactosa y arabinosa. En contraste, las maderas duras tienen altas
proporciones de xilosa y grupos acetilo. Estas unidades no glucosidicas muestran
diferencias en cuanto a reactividad quimica por la naturaleza de sus
configuraciones y sus enlaces.

1. REACCIONES CATALIZADAS CON ACIDO.

La hidrolisis cida catalizada de los ¢nlaces glucosidicos en polisacaridos y
el desdoblamiento de los enlaces a- y B-aril éter en lignina son las reacciones
principales que ocurren cuando materiales lignocelulésicos son sujetos a un
ambiente dcido. Estas reacciones hidroliticas son muchas veces acompafiados
por siguientes transformaciones quimicas, incluyendo reacciones  de
deshidratacién, degradacion y condensacion.

El proceso hidrolitico de polisacaridos es afectado por su estructura
fisica, la conformacion de los aziicares constituyentes y la naturaleza del medio
icido.

1. Aspectos fundamentales.

a. Hidrolisis acida.

La Figura-29 muestra un mecanismo generalmente aceptado para hidrélisis
dcida de enlaces glucosidicos(]). Esto esencialmente incluye  una
protonacion  del  oxigeno  glucosidico y  la descomposicion del
correspondiente dcido conjugado. (2). El paso determinante es la formacién de un
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i6n carbanio-oxonio (3) lo cual existe en la conformacion del cicto tipo "media
sifla" (4).

La velocidad sclativa, y la encrgia de activacion de la hidrélisis para
varios metil piranosidos presentes cn  los polisacdridos de la madem son
resumidos en la Tabla-15. Los datos fueron olitenidos con 4cidos diluidos (HCI 0.5
o Hp804) en un intervalo de temperatura de 60 a 90°C. El andlisis
conformacional es usado para la explicacion de la variaciones observadas en la
velocidad de hidrolisis.
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® H Qtras praductos

FIGURA-29. Hidrolisis acida catalizada de glucopiranosas.

TABLA-135, Proporciones relativas y energia de activacién para
hidrélisis dcida de metil piranosa en dcido 0.5N de 60 a 90°C,

Metil Velocidad relativas AEb (Kcal/mot)
piranosa

de g-audmere  f-andmero a-~anomero f-andmero
D-glucosa 1 1.9 35.1 32.5
D-manosa 24 5.7 347
D-galactosa 5.2 9.2 24.0 32,0
D-xilosa 4.5 2.1 33.4 33.9
L-ramnosa 8.3 19.0 . w—e-
L-arabinosa 13.1 9.0
Acido D-glucoronico 047  0.62 302 293
ausando HCH 0.5 N.

b usando H7SO4 0.5 N.



Es evidente que los enlaces glucosidicos son substancialmente mas estables
que los enlaces no glucosidicos. Para las serics T (Figura-29(1)) donde el OR esta
en posicion B la velocidad de hidrolisis dc estos glucosidicos aumenta para
glucosidos en el orden de carboliidratos de mandsidos (3), galactosa o xilosa
(4.8) y ramnosa (10). Esto es, se hidroliza mds rapidamente cuando hay mas
contenido de ramnosa. En general, los f-anémeros reaccionan mds ripido que
los correspondientes a las formas o, con excepcion de la L-arabinosa.

En metil piranosa, la presencia de grupos de dcidos carboxilicos en el
C5 (glucorondsidos) reduce la velocidad de hidrolisis por un factor de 2 a 3
(Tabla-15). Un efecto muy grande, (por un factor de 35) fue observado en el caso
de los polisaciridos de celobiosa dcido celobiurdnico. Por otro lado, la presencia
de sustituyentes polares en ¢l aglicon tiene una pequeiia influencia en la reaccion,

Esta razon por la cual los glucorondsidos son mis resistentes a la
hidrélisis que los regulares glucosidos no esta debidamente aclarado pero puede
ser atribuido a los efectos inductivos y conformacionales.

El efecto conformacional también es usado para la explicacion de las
diferencias de velocidad de hidrdlisis de los dos tipos diferentes de union
glucosidica en la celotriosa. De esta manera, la hidrolisis del enlace no reduce los
grupos terminales, lo cual se aproxima a la muestra como celobiosa, es 50%
mas alta que el grupo terminal reductor.

La reactividad de los enlaces glucosidicos es profundamente influenciada
por el tamaiio del anillo de la unidad de azicar. Los aldofurandsidos, por ser sn
estructura  mds  fuerte, son hidrolizadas mucho méas ripido que los
correspondientes a los anillos pirandsidos.

La energia de activacion para la hidrolisis acida es muy similar entre
varios metil pirandsidos, teniendo los valores entre 32 'y 35 Kcal/mol (Tabla-
15). La energia de activacion de glucorondsidos es significativamente baja
con respecto a los glucosidos regulares.

b. Deshidratacion y condensacion.

La hidrélisis inmediata a mono-, di- y ti-sacridos a partir de
polisacaridos es lenta bajo condiciones acidicas suaves, pero pueden sufrir
reacciones de deshidratacion, fragmentacion y condensacion cuando. las
condiciones s¢ tornan vigorosas. En adicion a la formacién de productos no
glucosidicos (como es ¢l furano) (Figura-30).

Las hexosas son mas estables que las pentosas bajo condiciones
dcidas. La mayor deshidratacion de productos a partir de hexosas son  5-
(hidroximetil)-2-furaldehido HMF (), dcido levulinico (o) y materiales
poliméricos. Ademéas otros productos menores son establecidos, tales como 2-
(2-hidroxiacetil)-furano, S-metil-2-furaldehido, y formaldehido. El rendimiento
de HMF a partir de glicosa es gencralmente hajo (10-20%) y puede ser
incrementado por el aumento de pH en la mezcla de reaccion. Un alto
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rendimicnto de HMF (45%) es obtenido por calentamiento de ghicosa en un
sistema piridina-acido fosforico de 200 a 238°C  por 20 min. HMF se
polimeriza bajo condiciones dcidas y puede ser degradado hasta dcido
levulinico (s) y acido férmico.
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[
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FIGURA-30. Farmacidn écida calalizada de 2-furaldehido, 5-hidroximetil-
2-furatdehidoy écido levulinico a partir de monosacdridos,

2. Hemicelulosas.

Por su naturaleza amorfa y composicién - quimica caracteristica, las
hemicelulosas son mas reactivas que la celulosa bajo condiciones dcidas. La
velocidad de hidrolisis en los polimeros con uniones B-(1-4) en soluciones
homogéneas aumentan de acuerdo al siguiente orden : glucosa (1) < manosa (2 a
2.5) < xilosa (3.5 a 4) < galactosa (4 a 5). Este orden es consistente con lo
reportado de glucésidos simples (Tabla-15). La hidrolisis heterogénea de estos
polisacdridos tiene mds variacion en su velocidad comparado con la celulosa, van
de factor de 60 para manosa, 60 2 80 para xilanos y 300 para galactosano.

Muchas de las hemicelulosas, especialimente xilanos pueden ser separados
selectivamente & partir de substratos celuldsicos por prehidrélisis con vapor
sobre calentado (alrededor de 170°C) o 4cido dilvido (0.IN) en un amplio
intervalo de temperatura (120-170°C).

Los grupos acetilo presentes en xilanos de maderas duras y
galactoglucomananos en maderas suaves, los cuales son tmucho mas facilmente
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hidrolizadas en medio alcalino que en dcidos, especialmente a temperaturas
elevadas. El dcido acético liberado contribuye significativamente a la acidez
durante Ia hidrélisis de los substratos de madera, por tanto cataliza las reacciones
hidroliticas. Otra caracteristica estructural de las hemicelulosas, tales como la
cadena de galactosa en galactoghicomanano, y dcido urénico y arabinosa en el
xilano, también tiene efectos significativos en la reaccion de estos polimeros.

a. Celulosa.

En comparacion con otros polisaciridos, la celulosa es muy resistente a la
hidrolisis acida, principalmente por su cstructura macromolecular y  naturaleza
cristalina caracteristica.  La hidrolisis completa de muestras de celulosa por
andlists quimico requiere un tratamiento inicial con un dcido fuerte (HyS04 72%
a 20°C) para efectuar la disolucion, seguido por una hidrdlisis secundaria en
dcido diluido (3-4% a 100°).

Las hidrolisis dcidas en fases heterogéneas de celulosa, también
consisten en dos fases diferentes; una reaccion inicial rapida seguida por una
fase fenta. La descomposicion de fa celulosa tanto en forma natural como en forma
artificial se detiene en una etapa llamada “fase de nivelacion" (leveling off). La
reduccion de peso molecular posterior requiere de condiciones severas o de
tiempos mas prolongados. En el caso de celulosa de algodon Ia hidrélisis en la
fase inicial remueve alrededor del 10% del material y reduce rapidamente el grado
de polimerizacion (DP) a un valor cercano de 200 a 250 Hamada fase de
nivelacion, La cantidad de perdida de peso y el nivel de grado de wivelacion varia
con el tipo de celulosa que se esta tratando, La hidrdlisis inicial es confinada a
una traccién accesible la cual se ha usado para calcutar el porciento de esa fasc
que es 1a lenta y que estd asociada a la hidrélisis de la fase cristalina, procede a
una velocidad mucho mas lenta que la etapa inicial, un cjemplo es en la celulosa
de algodén a un factor de 13 en HCI 6N a 100°C,

Recientemente se realizo un estudio de difraccion electrénica sobre la
hidrolisis catalizada de celulosa de algodon con éicido diluido. Mungolo y
Macchi (42) realizd una investigacion morfoldgica comparativa por analisis de
difraccién clectronica que nos llevo a las muestras de celulosa de algodén a partir
de diferentes etapas en la reaccién de degradacion por hidrdlisis con dcido
diluido. Paraun DP de 500 a 13000 (de material original) se observo una
pequeila pérdida de material cristalino. Para DP menor de 500 la cristalinidad
decrece mucho mds rapido junto con un aumento marcado de la distorsion
cristalina, la evidencia de esta nueva fase distorsionada se hace més clara
conforme procede la degradacion. Un paralelo claramente definido puede ser
establecido entre las diferentes etapas de degradacion y las caracteristicas
morfoldgicas (cristalinidad). La evidencia en esta articulo indica los efectos de
la hidrélisis dcida de celulosa y el cambio de la morfologfa en la estructura fina,

El comportamiento hidrolitico de la celulosa durante su hidrélisis esta
fuertemente influenciada por la estructura fisica y el orden cristalino  de los
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materiales celuldsicos. Empleando HCI en ebullicion (180.5%), la celulosa de
madera y celulosa regenerada (rayon) son hidrolizados mas rapido que ¢l algodon
por un factor de 2 y 3 respectivamente. El pretratamicato de celulosa por
mercerizacion (NaOH 18% a 20°C), amoniaco liquido y secado aumenta
significativamente la velocidad de hidrolisis. Solventes no polares tales como
etanol, propanol y metil etil cetona tunbién aceleran la degradacion, en
cambio el dimetilsulfoxido tiene un efecto negativo. El efecto del solvente es
explicado en ténninos de cambios en la reactividad del ion hidronio y la tensién
estructural de la moléculas de anhidroglucosa. Datos recientes sobre la hidrolisis
de la celulosa en madera con acido clorhidrico concentrado (12 a 16 N) indica
que la reaccion es fuertemente acelerada por agitacién y por In adicion de ZuCly,
LiCly CaCly.

Sin embargo, la hinchazon de la celulosa se ve afectada por los haluros de
zinc y litio en solucién acuosa. La adsorcion de agua y sales a partir de
soluciones acuosas concentradas de ZnClp y ZnBry por fibras de pulpa en 293 +
1.5 K son anormaimente altas comparadas con la adsorcion de LiCl y LiBr.
Los resultados fueron interpretados en términos de interacciones entre donador
y aceptor de electrones de los grupos hidroxido de celulosa con agrupaciones de
haluros de Zn que rodean al grupo hidréxido y las interacciones entre la celulosa
hidratada y la ruptura de las uniones causadas por los iones Br- y Cl- (43).

: Cuando se trata la celulosa con acido nitrico (HNO3 65-72%) en una

relacién de 12-20 mi/g durante 1-4 h se obtiene una celulosa en polvo con un
grado de cristalinidad bajo , fa cual hace que esta se pueda emplear para obtener
grados mejorados (44).

Datos cinéticos reportados para la hidrdlisis de 1a  celulosa muestran
variaciones grandes, dependiendo de si la reaccion estd en fase homogénea o
heterogénea, y la velocidad de hidrélisis puede ser medida empleando varios
parimetros; pérdida de peso o cambios ¢n su DP y concentracion y temperatura
del dcido empleado. La energia de activacién derivada de datos de DP ‘es
usualmente baja como los obtenidos por las mediciones de los pesos perdidos
y probablentente representa solo la reaccion de desdoblamiento de [a cadena.

El intervalo de valores, en Kcal/imol para hidrélisis en fase heterogénea son
de 35 a 43 (si se mide en pérdida de peso) 0 25 a 35 (si se mide por DP) y para
reacciones en fase homogénea de 28 a 34. La hidrolisis de la celulosa de madera
con HCI superconcentrado (15 a 16 N) da valores de 13.3 y 25.1 para sistemas con
o sin agitacion respectivamente,
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11, APLICACIONES

Los procesos de degradacion de la madera para investigacion y utilidad
practica, son basados en dos reacciones: (1) la hidrélisis controlada de enlaces
éter en lignina para la obtencion de compuestos de lignina con bajo peso molecular
y (2) hidrolisis controlada de enlace glucosidico en hemicelulosn y celulosa
usando procesos de prehidrélisis y sacarificacion,

1. Prehidrolisis.

El objeto de la prehidrolisis es climinar selectivamente hemicelulosa a
partir de material organico por calentamiento en agua (170°C), en dcido diluido
(HC10.1 N 8 120°C) o en icido concentrado (HCI 20 a 30 % a 40°C). Los
residuos de Ia prehidrolisis son utilizados en dos dreas: para la disolucion de
pulpas por el método kraft y para sacarificacion de la madera. El principio de esta
prehidrélisis se basa en la alta reactividad que tienen las hemicelulosas (ya
comentadas anterformente) las cuales pueden hidrolizar bajo condiciones
ligeramente dcidas sin afectar seriamente a la celulosa.

El proceso de prehidrolisis para la produccion de pulpa disuelta es
normalmente realizado en agua a 170°C por dos horas. La accion del vapor libera
dcidos organicos (principalmente acidos acéticos) de la madera los cuales van a
catalizar la hidrolisis de las hemicelulosas.

Por otro lado, ta prehidrolisis para sacarificacion de madera mejora la
calidad de los hidrolizados sin menoscabo en la conservacion de la fibras.
Aparentemente en términos de produccion de xilosa y velocidad de reaccion, la
prehidrolisis con acido diluido (HpSO4 0.4%) da mejores resultados que con el
tratamiento con agua sola. A 170°C, el miximo rendimiento de xilosa a panir de
alamo empleando hidrélisis con agna es del 60% a partir de 1a madera original,
comparado con 83% por hidrolisis dcida. Estos dos sistemas tenen dos
diferencias notables con respecto al desarrollo cinético para especies de madera
dura, La cinética para eliminar xilano es expresada en términos de dos reacciones
paralelas de primer orden: una es mds répida y otra lenta. En el caso de Ia
prehidrolisis a 170°C con agua, la constante de velocidad para las reacciones
ripida y lenta son altamente correlacionadas con cuatro diferentes especies de
madera dura, Sin embargo no existe correlacion para Ia prehidrélisis con dcido
diluido (HCI 0.1 M a 120 °C). El rendimiento de carbohidratos solubles y
furfural de la prehidrélisis de madera roble def sur en 4cido diluido tiene una
relacion con las variables del proceso, tales como temperatura y tiempo de
reaccion, concentracion del acido y cantidad de solucién hidrolizada.
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2. Sacarificacion de la madera.

Ya se discutid, que la celulosa es resistente a la hidrélisis debido a  su
estructura fisica y naturaleza cristalina. Esta inaccesibilidad fisica representa
un problema para la produccion comercial de glucosa a partir de substratos de
celulosa. La sacarificacion de la madera es usualmente realizada en residuos
prehidrolizados con bajo contenido de hemicelulosa.

La hidrolisis de la celulosa es generalmente realizado con écidos
minerales diluidos o concentrados. Es preferible el uso de dcido clorhidrico en vez
de acido sulfirico sobre todo en el caso de hidrolisis acida concentrada, porque cl
dcido clorhidrico es voldtil y puede ser recuperado.

En procesos con acido diluido (H2804 0.1 a 1.6 %), la formacion de
la glucosa compite con su misma degradacion (Figura-30), por el uso de altas
temperaturas  (alrededor de 200°C). Por ejemplo el rendimiento neto de la
glucosa de 54% se obtienc tratando a la celulosa con dcido sulfiirico HySO4 al a
0.4% a 260°C por 27 seg.

Los carbohidratos "levo-glucosado" y 1,6-anhidro-B-D-glucofuranos fueron
producidos en una relacion 7:3 y estos constituyen mas del 50% del rendimiento
total de los productos de hidrolisis utilizando celulosa micro cristalina (Avicel) e
hidrolizando con H7$04 diluido (0.26 a 0.27%p) a una temperatura de 160 a 250°
en tubos pequeilos de 3mm de didmetro interno, con una relacién de 3:1 (écido
acuoso:Avicel). La isomaltosa y gentobiosa fueron los disacaridos preponderantes
entre los productos de hidrélisis reversible, Los enlaces a-disacaridos (1 — 2) y (
1 — 3) predominan sobre sus contrapartes p. El rendimiento total de los
productos de hidrélisis reversibles se aproximé al 10% en base al calculo tedrico
de D-glucosa (45).

La celulosa modificada en polvo (46) se puede realizar en medio dcido
prético o en écido de Lewis en medio aprético. Los procesos siguen rutas muy
distintas debido a la naturaleza compleja estructural del polvo de celulosa
empleando TiClg, SbCls, SnCly, AICl3, en disolventes organicos, para estas
investigaciones difieren de la celulosa microcristalina  (MC) obtenida por
hidrélisis en un méximo grado de polimerizacién en presencia de dcidos
proticos. La diferencia consiste en las caracteristicas estructurales de CP,

También se conoce que la celulosa tiene un coeficiente de expansion
térmica longitudinal negativo,

Se ha encontrado que la hidrolisis de la celulosa es fuertemente dependiente
del tipo de &cido de Lewis, tipo de disolvente y de la temperatura empleads, como
se observa cn la Tabla-16.
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TABLA-16. Cambios en DPgy causados por las temperaturas de

secado.
Promedio del grado de Polimerizacion (DPyy).
T°C SnCly-CgHygq AICI3-CCly TiClg-CCly
20 1800 1390 1040
105 200 320 240

De la misma forma las propiedades de la celulosa obtenida varia de
acuerdo con cl tipo de 4cido de Lewis, empleado como se observa en la Tabla-17.

TABLA-17. Algunas propiedades de celulosa obtenidas por destruccion
termo catalitica cn presencia de diferentes acidos de Lewis.
Fraccion Conteni-  Cenizas  Grupo Grupo

con DPyy dode (%) -COOH -CO

Acido de <200(%) humedad (%) (%)
Lewis DPav (%)

100
TiCl4 110 100 4.1 0.34 0.69 0.48
SbCl5 120 97 5.2 0.32 0.65 0.45
SnCl4 130 41 0.34 0.54 0.42
BF3- 100
O(Et)2 130 95 44 0.04 0.18 038
AlCI3 150 5.1 0.31 0.12 0.24

El mecanismo de la reaccion destructiva de macromoléeulas de celulosa en
presencia de dcidos de Lewis puede ser descrita como la coordinacion del dtomo
metalico central del 4cido con ¢l dtomo de oxigeno hemi-acetal (ciclico o
glucosidico). Esto resulta en la formacion de enlaces donador-aceptor debido al
orbital vacante del atomo de oxigeno central y electrones no apareados de los
dtomos de oxigeno. Como un resultado de la union del enlace carbono-
oxigeno se debilita hasta romperse:
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La formacion de complejo MXn-celulosa es directamente confirmado por
pequefio que sea el aumento en Ja masa original de Ia celulosa. Este incremento se
observa en todos fos casos seguida de lIa eliminacién del exceso de catalizador por
lavado de 1a muestra. Si la celulosa es sujeta a un tratamiento de calentamiento a
80-100°C, 1a magnitud del promedio del grado de polimerizacién (DPv) en esta
muestra disminuye considerablemente comparado con- la muestra que se seca a
20°C en otros trabajos, las muestras sufrieron destruccion (Tabla-16).

Esta destruccion puede ser atribuida a la formacién preliminar de un
complejo de celulosa-acidos de Lewis. Un andlisis del espectro infrarrojo -muestra
la aparicion de bandas de absorcién los cuales pueden scr atribuidos a la
formacion de enlaces metal-oxigeno, De esta manera, el espectro-infrarrojo de las
muestras de celulosa destruyen la presencia de TiCly establecida al contar la
absorcion de bandas a 1100-1000 cm-!debido al enlace C-O-Ti,

IV, REACCIONES DE LA MADERA EN CATALISIS ALCALINA,

En condiciones favorables (170°C) la hidrélisis alcalina de la lignina se
Heva a cabo rompiendo las uniones o~f-arileter y junto con lo anterior los
polisacéridos también se hidrolizan en condiciones alcalinas. Pero en contraste con
la degradacidn 4cida, los productos finales ticnen grupos carboxflicos, Hasta la
fecha se han buscado métodos para favorecer la deslignificacion sin que exista
demasiada hidrélisis de la celulosa.
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A. POLISACARIDOS.

1. Aspectos fundamentales.

a. Degradacion terminal.

La Figura-31 ilustra, como la reaccion de degradacion del enlace fi-1,4-
polisacarido de celulosa ¢s iniciada por Ia cnolizacidn del grupo terminal (1),
seguido por B-eliminacion via el jon enolato (1) como intermediario.

Este grupo terminal se elimina en forma de anion glicoxidico. La unidad
degradada final (12) puede Hegar a una forma bencilica (ruta A) para formar
&cido isosacarinico (ISA) (13), o una fragmentacion (ruta B) via el intermediario
(14) para dar gliceraldehido y dihidroxiacetona (1s). Los ultimos dos compuestos
son transformados ulteriormente a dcido lactico (16). Ademas puede haber otras
fragmentaciones de los intermediarios de dicarbonilos tales como los dcidos
formico y glicolico. No importaudo la temperatura de reaccion y concentracion
del alcali, Ia cantidad de dcido producido es constante, aproximada a 1.5 mol por
unidad de glucosa degradada.

Ademés de Jas dcidos alifaticos, también son formados pequeiias
cantidades de enoles cicticos y compuestos fenélicos tratando xilosay glucosa
con Alcali diluido (NaOH 0,63 M) a 96°C por cuatro horas bajo atmosfera de
nitrogeno. Algunos de estos compuestos fendlicos se ilustran en la Figura-32
mostrando la diferencias significativas obtenidos bajo
condiciones ligeramente dcidas. Sin embargo, compuestos (17) (R=H) y (1) son
formados bajo condiciones acidas y alcalinas,

b, Reacciones quimicas de terminacion.

En competencia con las reacciones de degradacion, los grupos terminales
reductores también pueden se transformados en grupos
caboxilicos estables, La Figura-33 ilustra dos grupos caboxilicos mas importantes
formados por calentamiento de celulosa en NaOH a 170°C al 5%,

La ruta A (con 71%) involucra la B-eliminacion de el grupo hidroxido en
C3, seguido por un rearreglo bencilico de el intermediario (22) para dar el
grupo terminal &cido metasacdridico (23). La ruta B (con 23%) a través de la
fragmentacién de un intennediario 3-ceto () para formar el  grapo
terminal 2-C-metilglicérido (26). La menor cantidad formada es de dcido
aldénico (6%), probablemente por reaccion oxidativa.
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A. POLISACARIDOS.

1. Aspectos fundamentales,

a. Degradacion terminal.

La Figura-31 ilustra, como la reaccion de degradacion del enlace p-1,4-
polisacirido de celulosa es iniciada por la enolizacion del grupo terminal (1),
seguido por B-climinacion via el fon enolato (1) como intermediario.

Este grupo terminal se elimina en forma de anion glicoxidico. La unidad
degradada final (12) puede legar a una forma bencilica (ruta A) para formar
acido isosacarinico (ISA) (13), o una fragmentacion (ruta B) via ¢l intermediario
(14) para dar pliceraldehido y dihidroxiacetona (1s). Los ultimos dos compuestos
son transformados ulteriormente a dcido lactico (i6). Ademds puede haber otras
fragmentaciones de los intermediarios de dicarbonilos tales como los  dcidos
formico y glicdlico. No importando la temperatura de reaccion y concentracion
del dleali, la cantidad de dcido producido es constante, aproximada a 1.5 mol por
unidad de glucosu degradada,

Ademiés de las &cidos alifticos, también son formados pequefias
cantidades de enoles ciclicos y compuestos fenolicos tratando xilosay glucosa
con dlcali diluido (NaOH 0.63 M) & 96°C por cuatro horas bajo atmosfera de
nitrogeno. Algunos de estos compuestos fendlicos se ilustran en la Figura-32
mostrando la diferencias significativas obtenidos bajo
condiciones ligeramente acidas. Sin embargo, compuestos (17) (R=H) y (1s) son
formados bajo condiciones cidas y alcalinas.

b. Reacciones quimicas de terminacion.

En competencia con las reacciones de degradacion, los grupos terminales
reductores también pueden se transformados en gripos
caboxilicos estables. La Figura-33 ilustra dos grupos caboxilicos mds importantes
formados por calentamicnto de celuloss en NaOH a 170°C al 5%.

La ruta A (con 71%) involucra la B-eliminacion de el grupo hidroxido en
C3, seguido por un rearreglo bencilico de el intermediario (22) para dar el
grupo terminal dcido metasacdridico (). La ruta B (con 23%) a través de la
fragmentacién de un intermediario 3-ceto (2¢) para formar el grupo
terminal 2-C-metilglicérido (2s). La menor cantidad formada es de dcido
aldénico (6%), probablemente por reaccion oxidativa.
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FIGURA-31. Despolinierizacién de los enlacest, 4-polisacéridos.
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FIGURA-32, Compuestos fendlicos tipicos formados a partir de la
deshidratacion basica catalizada y condensacion de monosacaridos

¢. Factores que afectan los procesos de degradacion.

Todos los procesos son controlados por dos reacciones competitivas
(terminacion y degradacion) y es afectada significativamente por la estructura
fisica de sustrato, el tipo y concentracion del dlcali y la temperatura de reaccion,

Accesibilidad, En  un  sistema  heterogéneo, - la  estructura
submicroscopica de celulosa ejerce una influencia dominante en el proceso de
degradacion. Esto es observado cuando la hidrocelulosa es tratada con solucién
alcalina (NaOH al 7% de 100 a 120°C), no toda la cadena de celulosa es
terininada con grupos carboxilicos estables y los residuos estables contienen una
cantidad significativa de grupos terminales reductores, Este fenémeno es
explicado en términos de terminacion fisica cuando la investigacion de una
degradacion final en la region cristalina cs inaccesible para el dlcali. También la
celulosa mercerizada y amorfa exhibe altas proporciones de terminacion
quimica comparada a la reaccion de degradacién que se hace en la celulosa nativa,
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FIGURA-33. Reaccion quimica de terminacion de polisacaridos con enlace-1,4.

Composicion de  azicar. La reaccién  de degradacion de
polisacdridos, también es afectada por su composicion como reflejo del
comportamiento de disacaridos. Asf el incremento en Ia velocidad de reaccién se
manifiesta en el orden de manobiosa < celobiosa < xilobiosa. La estabilidad de
la manobiosa es atribuida a la velocidad baja de isomerizacion a fructosa. La
formacion de grupos Acidos terminales estables disminuyen con el incremento de
la temperatura.

Concentracion de dlcali. La reaccion de degradacién de polisacaridos,
tales como amilosa y celulosa, depende de fa concentracién del ion hidroxido
y ¢l tiempo se reduce significativamente en élcalis concentrados. El porciento de
degradacion de hidrocelulosa a 120°C crece con Ja concentracion de la base hasta
un limite de 6 N y disminuye rapidamente después de esta concentraciéon como un
resultado del incremento en accesibilidad y reaccion quimica de terminacion.
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Tipos de bases. Cationes bivalentes tales como Ca'™ 'y St son
utilizados para mejorar la velocidad de terminacion de la reaccion de
degradacion. Cuando la hidrocelulosa es tratada con solucion de hidroxido de
estroncio concentrado, la mayoria de las cadenas degradadas terminan con grupos
carboxilicos estables. El efecto observado es razonado en términos de
estabilizacion dc los intermediarios dianidnicos (a1) por cstos cationes.

También la velocidad de degradacion de hidrocelulosa en soluciones
ligeramente alcalinas (pH 9 a 11) es reducido significativamente por la
adicion de amoniaco y en menor grado por borato.

Temperatura. La energla de activacion de la reaccion de degradacion
(21.2 Kcal/mol) es ligeramente mayor que la reaccion de terminacion  (19.3
Kcal/mol) obtenido con amilosa en un base homogénea. De esta manera la
magnitud del proceso de degradacidn en disaciridos aumenta significativamente a
temperaturas altas . En cambio, con hidrocelulosa en los sisteinas heterogéneos la
reaccion de degradacion, tiene una encrgia de activacion mds baja que la
energia de terminacion (24.6 vs 32.2 Kcal/mol). Sin embargo la aparente
magnitud de degradacién de celulosa o hidrocelulosa es practicamente
independiente de la temperatura, EI efecto positivo del incremento de
temperatura en la estabilizacion de la celulosa es aparentemente impedida por un
incremento en la accesibilidad de la celulosa,

Aditivos. La reaccion de degradacion puede ser reducida o impedida
por modificacion quimica de grupos terminales con aditivos. Por ejemplo, los
grupos terminales son efectivamente reducidos por borohidruro de sodio o
sulfuro de hidrogeno en alditol alcalino estable y -prupos terminales
tioalditol respectivamente.

Agentes oxidantes, como ¢l sistema  oxigeno-lcali, poli sulfuro y
derivados de antraquinona (AQ) convierten los grupos terminales reductores a
dcidos aldonicos. Ademas otros compuestos, tales como hidroxilamina, los cuales
actian en las reacciones de tipo adicién carbonilo, también tienen efectos
estabilizantes, De los agentes estabilizantes, sélo el poli sulfuro, sulfuro de
hidrogeno y AQ tienen significado prctico.

d. Ruptura de los enlaces glucosidicos.

La ruptura catalizada bésicamente  de  enlaces. glucosidicos, es una
reaccion de interés fundamental ¢ importancia tecnologica. En pulpas alcalinas,
esta reaccion hidrolitica unido con el proceso de degradacion descrito
anteriormente, es la causa principal causa del bajo rendimiento de pulpa y
resistencia en la fibra. Los mecanismos de reaccién son obtenidos principalmente
por estudios de glucdsidos simples.
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La Figura-34 ilustra ¢l mecanismo predominante generalmente aceptado
para la ruptura alcalina de  B-D-glucopirandsidos. La reaccion de fenil $-D-
glucopirandsidos (27) (R = fenil) es estabilizada a través de la formacion del
intermediario de un 1,2-anhidro (29), dando un método facil para la preparacion
de 1,6-anhidro-B-D-glucopirano [levoglucosano (1)),

Estudios con 1,5-anhidrocclobitol  indica que  ocurre  algin
desdoblamiento del enlace oxigeno-aglicona (alrededor del 10%) (B-B' en la
Figura-34), ademas de un predominante rompimiento de los enlaces glicosil-
oxigeno (A-A’). También la  hidrolisis alcalina de este compuesto puede
proceder parcialmente via (SN1) de primer orden especialmente para este tipo
de ruptura,

11,04 101 QhoH CHly e
0 0
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e /Ol o H
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@n (28) (29) (30)

FIGURA-34, Mecanismo predominante para |2 ruptura alcalina defp-D-glucopiranésidos.

¢, Factores que afectan Ia ruptura de enlaces glucosidicos,

La hidrolisis alcalina de polisacridos de madera es afectada por su
composicién quimnca y estructura fisica asi .como Ia concentmcnon del Aleali y
la temperatura de reaccion.

Composicion quimica. La diferencia en reactivided entre a-anémeros y
B-anémeros para dar pglucosidos es pgeneralmente consistente con el
mecanismo mostrado en la Figura-34. Los glucdsidos con el grupo aglicnico y
el grupo hidréxido en el C2 en la posicién frans reacciona més rapido que su
correspondiente isdmero-cis. La glucosa, manosa y xilosa en polisaciridos de la
madera ocurre en la forma-B, mientras que los grupos de galactosa, arabinosa y
dcido glucorénico estin presentes en la forma-o.
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También las unidades de arabinosa, en contraste con otras unidades de
aziicar, estin presentes las estructuras furanosidicas. Asi, en un sistema
homogéneo la reactividad de varios enlaces glucosidicos presentes en madera
pueden incrementarse en el orden de galactosa (1) < manosa (1.1) < glucosa (2.5)
<xilosa (5.8) < arabinosa (32) < acido glucordnico (280). Este orden ¢s distinto
al de la hidrdlisis acida, notando la alta estabilidad de los grupos de galactosa y
alta reactividad de los glucorondsidos bajo condiciones alcalinas.

Concentracién del dlcali. La concentracion del ion hidroxido jucga una
parte importante en la ruptura de varios enlaces glucdsidicos, incluyendo
glucosidos de fenil y metil, metil B-celobiosa, y 1,5-auhidrocelobitol. En
general la reaccion de ruptura alcalina puede ser expresada en témtinos de la
formacion de especies anidnicas como intermediarios reactivos de acuerdo a las
siguientes reacciones:

K
GlcOR +OH- - H20 +GlcOR-
ki
GIcOR" - productos

donde GIcOR es el glucdsido, GIcOR™ es el intermediario anidnico tal como (2s)
(Figura-34), K es Ia constante de equilibrio para gluctsidos ionizados y
neutralizados y kj es la constante proporcional especifica en la conversién
del intermediario anidnico hacia productos.

Temperatura, La energla de activacion de la hidrélisis alcalina es muy .
similar a las reacciones de varios glucdsidos no arilicos en NaOH al 10%. El valor
obtenido en unidades de Kcal/imol (36 a 38) es substancialmente mds alto que
para la reaccion de degradacion(21.2 824.6) y también es un poco mas alto
a la hidrélisis dcida.

Estructura flsica. La ruptura alcalina de las moléculas de celulosa es un
proceso de degradacion y es influenciada por la estructura morfolégica de la
molécula. Esto muestra que la celulosa mercerizada es mas susceptible a la
hidrolisis alcalina que la celulosa nativa por un factor de 1.7 . Recientemente
esta hidrélisis alcalina también fue afectada en hidrocelulosa amorfa siempre que
se encuentra bajo condiciones ligeramente alcalinas (NaOH 1.0 M de 60 a2 80°C),
lo cual puede ser atribuido a los efectos de ciertas conforinaciones moleculares.
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2. Hemicelulosas,

Las hemicelulosas son muy susceptibles a cambios fisicos y quimicos en
condiciones alcalinas.  Estos  cambios  incluyen hinclazén, disolucidn,
reprecipitacion, degradacion, y reacciones de hidrolisis alcalinas. En la pulpa
alcaling, se Hega a perder una gran cantidad de hemicelulosas durante la etapa
inicial donde Ia temperatura es menor de 130°C, como una consecuencia de Ia
disolucion y degradacion de polisaciridos no disueltos. Bl mecanismo de
disolucion, calcula cerca de un 20% de pérdida inicial de carbohidratos para
abeto y un 80% para alamo.

La saponificacion alcalina de grupos y ésteres uronicos en ltemicelulosas
proceden bajo condiciones svaves y contribuye significativamente a su
cristalizacion parcial y re deposicion sobre fibras durante la generacién de
pulpa en medio alcalino. La desacetilacion es mis rdpida que la rupturn de los
ésteres de dcido urdnico, como es observado bajo condiciones suaves de
amoniaco (NH4OH al 5% de 0 a 40°C).

a. Celulosa.

La degradacion alcalina de celulosa nativa es generalmente iniciada por
un desdoblamiento de enlaces glucosidicos porque la degradacion primaria es
poca debida a ¢l alto DP (alrededor de 10,000). Los nuevos grupos terminales
reductores generados dan origen a un proceso secundario de degradacién
resultando una pérdida de aproximadamente 65 unidades de glucoss. Esto es
generalmente asumido ya que el mecanismo de desdoblamiento observada para
glucosidos simples (Figura-34) puede ser aplicado para celulosa. Datos
cinéticos parecen apoyar la hipdtesis de que el desdoblamiento alcalino de celulosa
es también facilitado por Ia asistencia anquimérica de el grupo hidréxido en el
C2. La reaccion puede ser satisfactoriamente descrita en términos de
formacion de especies aniénicas como intermediarios reactivos de acuerdo a
las reacciones generales anteriormente descritas.

La encrgia de activacion de la hidrolisis alcalina de celulosa de algodén en
NaOH al 5% (36 Kcal/mol) es esencialmente idéntico para la hidrolisis de metil-
fB-D-glucopirandsido. Sin embargo la velocidad de la hidrolisis de la celulosa es
mds baja, por un factor de 30. Un valor substanciabinente alto de la energla de
activacion (43 Kcal/mol) tiende a ser reportado para el desdoblamiento de la
celulosa, como medida de la reduccion de la viscosidad de la puipa durante el
proceso kraft en la de madera de abeto.
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Datos cinéticos indican que la hidrdlisis alcalina  de celulosa es
relativamente lenta ain cuando la temperatura  de reaccion este entre 150 a
190°C. En cambio el impacto de la hidrélisis alcalina de la pulpa es importante
durante el proceso aunque la cantidad perdida de cclulosa asociada es
relativamente pequeiia,

Varias investigaciones, como la de S. Sreenivasan et al. (47), estudian cl
hinchamiento de fibras de algodon con hidréxidos alcalinos metilicos y su
influencia del tipo de metal en la estructura fina resistencia a la tension en la fibra
de celulosa.

Tales investigaciones detallan el hinchamiento con otros hidroxidos
metalicos alcalinos, tales como LiOH y KOH. Este trabajo estudia la
dependencia de la concentracion de los parametros estructurales y  su
influencia en las propiedades tensiles de fibras tratadas con LiOH y KOH y para
evaluar el efecto del tamaiio del cation con respecto a la relacion estructura-
propiedades fisicas.

Los datos fisicos, mecdnicos y estructurales obtenidos para fas muestras
tratadas con LiOH y KOH son resumidos en la Tabla-18, En esta tabla observamos
que el peso de la fibra por unidad de longitud (expresado en intex) puede ser
indicativo de el hinchamiento sube al incrementarse la concentracién. Esto
confirma los datos de hinchamiento obtenidos por la técnica de isopropanol.
Esto es obvio de la tabla que muestra los valores de re humectacion y parecidos a
los valores de Am (Am = porciento de la parte amorfa evaluada por
difractogramas radiales usando el método de Chidambareswaran et al.) casi llegan
a la saturacién en 4N, para muestras tratadas con KOH, Esto se esperaria si la
humedad es adsorbida por las regiones amorfas de las fibras. Sin embargo con
LiOH, el hinchamiento no se satura en 4N, ya que continia incrementindose
al aumentar la concentracién, como en el caso de los pardmetros estructurales
incluyendo la recuperacion de la muestra. También la relacion de uniformidad
de resistencia denominada SUR, para muestras hinchadas a valores de 4N en
LiOH son mnds altas que las correspondientes a las muestras producidas a partir de
hinchamiento en KOH.

Un incremento en SUR es normalmente asociado con el aumento en T3
( tenacidad de longitud 3.2 mm)y la disminucion en Tq ( tenacidad a una
longitud de cero). El incremento en T3, es atribuido al traslado de zonas débiles
obtenidas en LiOH y KOH la cuales fueron casi iguales mas alla de 4N. Sin
embargo, Tg dismimiye solo marginalmente antes de hincharlas con KOH,
iniciando una reduccién de los valores de SUR. De aqui que el hincltamiento de
fibras en diferentes reactivos awmenten la retencion de tenacidad longitudinal a un
mejor indice incrementindose en SUR.
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TABLA-18. Datos mecanicos, fisicos y estructurales de algodon PHS
tratado con soluciones de LiOH y KOH a temperatura ambiente.

Datos de Tensidn Datos de Rayos-X
Hume-

Pesode  dad
Trota Ty Ty uy 3 lafibra  Recuper
miento  (ptex)  (g/tex)  SUR E(%) ClU(%) Am(%) (deg™) (mlex) m}u)

(%

Ninguno 48.8 26.2 0.54 5.0 0 28 0.038 130 6.95
Trata.
miento
(N
LiOH)
(2) 3.0 46.7 269 0.58 5.0 0 25 0.041 130 7.58
(b)3.5 49.2 28.3 0.58 58 15 27 0.044 133 8.50
(c)4.0 46.3 29.1 0.63 72 34 3 0.044 136 9.16
(d)4.5 46.5 308 0.66 94 42 37 0.04} 147 9.86
(¢)5.0 429 320 0.75 10.9 45 36 0.043 154 1043
Trata.
miento
(N
KOH)
(a)2.0 49.3 26.3 053 5.0 0 29 0.038 130 1.22
(b)3.0 465 292 - 063 6.1 26 R 0.042 133 8.33
(€)4.0 484 32.1 0.66 . 7.8 39 40 0.042 138 9.62
(45 507 316 062 8.4 38 41 0.042 143 9.95
(c)5.0 482 30.5 0.63 94 38 38 — 148 10.05
(6.5 469 317 0.68 10.5 43 40 0.043 157 10.52
(g)8.0 47.1 312 0.66 |38 45 40 0.042 Ll 10.57

Es evidente Ia des cristalizacion de C I como resultado del hinchamiento de
celulosa nativa en dlcalis metalicos de concentracidn apropiada, comenzando
por desordenar parte del material re cristalizado en C II durante el subsecuente
lavado y secado. Setiene que C Il y Am (%) cambia con la concentracion asi
como también el comportamiento tensil de las fibras hinchadas. Lo que explica
la relacion de las propiedades de tensién en la proporcion de cristalizacion
adquirida y Ia fraccion desordenada.

A partir de los resultados obtenidos, se puede establecer que las fibras
hinchadas en KOH tienen un alto desorden y que Ia conversion a CII es a una
concentracion baja. También se observa que la retencién de la tenacidad en el
indicador de longitud es mejor después del hinchamiento en KOH. Estas
diferencias en el comportamiento tensil de las fibras hinchadas en los dos
reactivos (LiOH y KOH) pueden ser atribuidas a las variaciones en los mismos
parametros estructurales. A pesar de que el mecanistno de hinchamiento de las
fibras de algodon en soluciones acuosas alcalinas dan lugar a la formacion alcali-
celulosa y transformacion de la misma en C II durante el lavado sean similares,
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el estudio muestra que las relaciones propiedad-estructura no  son idénticos
teniéndose especificidad para el agente hinchante, dependiendo de los tamafios
del cation.

En los estudios realizados por lyer et al. (48) se investiga la influencia de
la morfologia y estructura sobre el comportamiento a la tension. En donde
indica que los algodones varian poco en la fineza gravimétrica, orientacion y
fuerza cristalina; teniendo casi ¢! mismo porcentaje de fibras maduras (Py)
(Tabla-19).

Variando la fineza de los algodones se abserva los efectos de la morfologia
de la pared celular secundaria sobre el hinchamiento y el cambio en las
propiedades.

TABLA-19. Propiedades de varios algodones que se estudiaron.
Datos de tensidn

Porcentnje
Fincza de madurez

Variedad Longitud To T3 gravimétric  delnfibra 14 q
de (snm) (g/tex) (g/tex) E(%) (intex) (Pm) (deg™)
algodén

373 $5.3 332 45 110 n 0.045
Suvin 37.6 48.8 262 5.0 130 67 0.038
PSH 25.5 46.6 187 49 169 3 0.033
Khandawa  23.5 43.1 17.7 5.0 230 75 0.043
AK.235

En un cuarto caliente a una temperatura de 30°C los valores de Ty
muestran una disminucion en todas las variedades de algodon para los agentes
hinchantes LiOH y NaOH en el orden de NaOH > LiOH, mientras que el agente
hinchante KOH tiene el mistno valor de Tq, excepto para el algodén Suvin
(Tabla-20). Sin embargo, T3 muestra un incremento en su valor para Suvin
tratado con NaOH, el cual muestra una pequefia disminucion en el valor de T3.
Por tanto, los tratamientos con LiOH y KOH muestran una gran mejoria en T3
comparada con el hinchante NaOH, especialmente para los algodones finos. Se
puede observar en la misma Tabla-20 que el hinchamiento es medido por fineza
gravimétrica en el orden de LiOH>NaOH>KOH, la degradacion exacta fue
obtenida en la fineza inicial de la especie. No obstante se esta consiente de que el
valor de tex no puede ser un indicador claro del hinchamiento y es considerado
como una técnica que actia midiendo e! hinchamiento residual después del
secado. Los valores del contenido amorfo (Am) se establecieron saltos para las
fibras hinchadas en KOH, sin importar la extension del hinchamiento micntras
la conversidn a celulosa II (C II) es menor para el tratamiento con KOH
comparado con NaOH.
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TABLA-20. Tenacidad (p/iex), Elongacion (E95) v orientacidn cristaling, (I Ull(d_cgi)}ic_gﬁ[g_r_c,l_ugg
alpodones tratados con LiOh, NaOH y KOH 4.5N.

Trata- Suvin PSH Khadwana AR 235
miento__ Ty T3 _E(%) 4y To. T3 E(%) 1) To. T3 E(%) W1y Tn. T3 E(%)
Nil 553 332 45 0045 488 262 50 0038 466 187 49 0038 431 177 50

LiIOHY 479 364 107 0048 465 308 94 0.041 433 214 76 0042 393 218 82
NaOHR 437 310 116 0051 455 281 98 0.043 428 214 74 0044 395 204 8.4
KOH? 494 370 10.1 0.051 507 316 84 0042 447 212 6.0 0.046 429 205 71
LioHd 370 244 93 0047 353 184 124 0040 376 193 94 0041 339 184 96
NaOHP 403 286 103 0051 415 274 127 0.043 382 205 9.0 0042 346 204 96
ggﬁh. 433 322 120 0.049 459 323 146 0040 433 234 102 0.038 402 220 104
42 30°C

baoc

Al reducir la temperatura de trabajo hasta 0°C, se provoca un incremento
en el grado de hidratacion de los reactivos alcalinos aumentando su capacidad de
hinchamiento. En el caso de LiOH se provoca un hinchamiento tan que se reduce
la tenacidad en Ty T3, para algodones pertenccientes a la especie G.
barbadense (PSH y Suvin). El hinchamiento en NaOH y KOH también reducen
T3 en el caso de Suvin, el decremento durante el hinchamiento en NaOH es
muy alto con respecto a KOH.

Para los otros algodones, T3, después del hinchamiento en NaOH,
mugestra casi los mismos resultados que los respectivos - controles o un ligero
mejoramiento. Sin embargo, después del hinchamiento KOH, T3, siempre se
incrementa. La cxtensién (E%) también se incrementa considerablemente
especialmente después del hinchamiento con KOH a 0°C. Se registra un
incremento C II durante cl tratamiento con LiOH y KOH seguido de una
recuperacién de la humedad. E! indice de hinchamicnto ¢s medido por tex,
teniendo casi el mismo orden que el obtenido en un cuarto caliente (30°C). Los
valores de Am, generalmente controlados durante el hinchamiento con KOH,
muestra cambios leves sobre la reduccidn de le temperatura de hinchamiento. La
orientacion cristalina (1/dy/7) muestra una pequeiia variacién  durante el lento
hinchamiento,

A partir de estos resultados, las fibras tratadas con KOH a 0°C muestran un
incremento fuerte de T3 en ¢l desarrollo del hinchamiento. No hay cambio en la
orientacidn cristalina  que este contenida en Ain y que pueda incluirse en este
incremento de la retencién de la fuerza de tenacidad a 0°C. Una interesante
observacién hecha con el hinchamiento en KOH es que en un cuarto caliente, los
valores de Am fueron considerablemente bajos o iguales a este. Esta
probabilidad implica que el hinchante KOH promueve la creacién de una red
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cristalina imperfecta y numerosos sitios de ataque a lo largo de las fibras. Estos
combinados con gran distorsion de los elementos fibrosos a 0°C puede inictar la
reduccion de la longitud del cristal.

A partir del estudio de las relaciones  propiedad-estructura para
tratamientos alcalinos de muestras en cuartos calientes se establece que T3
depende grandemente Am y C II contenido en el material, aunque cambien otros
pardmetros estructurales, tales son la orientacion amorfa o DP, que no se debe
descuidar. Sin embargo, cuando se ticnen muestras, con los mismos valores de C
II + Am, las diferencias en el comportamiento tensil tiene que ser contado por
factores de cambio en la longitud del cristal o en otras posibles variaciones en la
estructura de Ia fibra tomando lugar encuentra el nivel molecular o fibrilar.

El orden para ver los cambios estructurales es a nivel molecular sin
mostrar diferencias entre los agentes hinchantes, observado a nivel cristalino,
cambios relativamente intensos en unas cuantas bandas infrarrojas asociadas a la
des cristalizacion, conversion a C Il y cambios en los enlaces intramoleculares;
indice I y la cristalinidad total (CI + Cll) indice II fueron medidos, la relacién de
indice I con los resultados de rayos-X se muestran en la Figura-35. El indice I fue
medido como el efecto total de hinchamiento, mostrando una relacién lineal
con (CIl + Am) medidos por técnicas de rayos-X, Sin embargo los valores del
indice I, pertenccientes al tratamiento del cuarto caliente de todos los agentes
hinchantes asi como de KOH a 0°C tienden a una linea recta mientras que con los
tratamientos con LiOH y NaOH no son lineales. Esto indica que el mismo cambio
medido por el método de rayos-X, en ¢l nivel cristalino cambia la estructura a
nivel molecular combinado con otros factores, tales como disminucion del
hinchamiento, desdoblamiento uniforme de los elementos estructurales y
dimensiones cristalinas bajas y puede ser responsable del incremento de
retencion de T3 durante el hinchamiento con KOH a O°C.

Otra interesante observacion (Tabla-20) es la gran disminucion en T3 para
algodones pertenccicntes a la especie G, barbadense (clasificado como PSH),
hinchados en LiOH y activados en un cuarto con una temperatura de 0°C, mientras
que las especies cultivadas de G. arboreum, clasificado como AK.235, la
disminucion del valor de T3 es leve y cercana al observado por el  control.
Los pardmetros  estructurales, especialmente Am, varia sélo marginalmente
entre 0 y 30°C y también entre las variedades de algodon. La finesa gravimétrica
se incremnenta en la misma intensidad para PSH y AK.235, El indice-l inframrojo
muestra idéntica variacién para ambas variedades. Ninguna de las propiedades
medidas difieren entre PSH y AK.235 lo suficiente para explicar la diferencia
del comportamiento tensil entre ellas.
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FIGURA-35. Relaci6n del indice infrarrojo (I) con (CII+Am) a partir de las
mediciones de rayos-X.

A partir de estudios morfoldgicos, los fragmentos de la pared celular, lo
cual se observa con un microscopio de transmisién electronica, reconociendo
que la pared celular secundaria de las fibras de celulosa consisten en macrofibras
que varian de la envoltura de microfibras amegladas helipticamente y
conectadas radialmente por fibras activadas que alcanzan las siguientes fibras.
Durante el hinchamiento con agentes intra-cristalinos, los enlaces inter- a
intrafibriales son rotos, empezando por una distorsion de fibras a partir de las
posiciones originales, dependiendo de la penetracion y poder del hinchamiento del
reactivo, las fibras no pueden ser restauradas completamente a su estado original
asi como los nuevos enlaces formados se generan en posiciones diferentes a las
anteriores. Sin embargo, cuando el mismo reactivo bajo condiciones idénticas
de tratamiento afectan diferentemente dos variedades de algodén, no solamente
el desarrollo mecanico sino también su morfologia superficial provoca un mejor
arreglo de los elementos estructurales internos en el radio.
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Cuando el hinchamiento es excesivo como sucede a 0°C en LiOH, se
desarrolla una presion por el hinchamiento de las celdas cristalinas muy cerradas
que empujan a los elementos radialmente en otras direcciones. Esto puede ser
una ventaja y desigualdad de la superficic externa. Los cambios notables en
la apariencia superficial pueden hacer cambios en la fibra, siendo facil de deducir
un exceso de hinchamicnto en estas condiciones, teniendo la introduccion no
uniforme y débil de los enlaces internos provocando una disminucion en T3.

Sin embargo si el empaquetamiento de los elementos a lo largo de los
radios son pobres en una variedad particular, durante el hinchamiento a 0°C en
LiOH, los elementos no son empujados radialuente, este efecto drstico no ocurre
sobre la superficie pero si internamente, siendo suficiente para la realineacion
de 12 pared celular, Es dificil en estas variedades, los enlaces débiles muestren
un incremento en el caso de hinchamiento excesivo. Consecuentemente la fuerza
de T3 puede permanccer inalterada.

Es aceptable que el comportamiento tensil de las fibras de algodon
hinchadas con dlcali sen ficilmente explicable debido a los cambios estructurales
finos que acompafian el hinchamiento, las caracteristicas de diferentes variedades
de algodon con un tratamiento especifico dado depende de la morfologia de la
pared celular secundaria y como varfa ésta durante el tratamiento.

V. REACCIONES DE DEGRADACION OXIDATIVA.

La reaccion oxidativa de polisacirido es usualmente encontrada durante
los procesos de blanqueado.

A. Polisacéridos.

La despolimerizacion oxidativa de celulosa y hemicelulosa es una reaccion
indeseable, especialmente en los procesos de blanqueado con oxigeno y
perdxidos alcalinos. Por la reduccién de la pulpa viscosa puede resultar una
pérdida en la fuerza. La reaccion de desdoblamiento se incrementa con una
oxidacion inicial en el grupo hidroxido los carbonos C-2, C-3, y C-6
correspondiendo al grupo ceto o aldehido, seguido por un proceso de  f-
climinacion. La Figure-36 ilustra la despolimerizacion mds comim tomando
lugar después la oxidacién de el hidroxido C-2.

La regeneracion de un grupo terminal reductor, ¢l cual puede sufrir una
degradacion secundaria, es usualmente transformado bajo condiciones oxidativas
a varios grupos 4cido aldénico (principalmente grupos arabidnico y eritronico).
Asi la reaccion de degradacion cs minimizada y la pérdida de peso es
relativamente pequeiia. '
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FIGURA-36. Desdoblamiento oxidativo de enlace glucosidicos

La reaccion de desdoblamiento oxidativo usualmente  involucra la
reactividad de los radicales hidroxido, lus cuales son formados a partir de la
descomposicion de peréxido por iones metdlicos, tales como hierro,
manganeso, y cobre. Esta despolimerizacién oxidativa puede ser reducida
sxgmﬁcanvameme por la presencia de ciertos aditivos, especialmente sales de
magnesio cuya funcién se cree que es debido a la des activacion de los iones
metélicos o la formacion de complejos con carbohidratos.

El desdoblamiento oxidativo molecular de celulosa también ocurre con
otros oxidantes comnunes como cloruros, hipocloritos y ozono,

Una altemativa para obtener pulpa por blanqueado con perdxido, un
proceso termoquimico y un proceso pulpa sulfito (49). Este método emplea una
méquina Vivis que se inicia con el tratamiento de trozos de madera convencional,
los cuales son refinados empleando dos prensas helicoidales dispuestos en serie.
En la dltima de las prensas se obtiene un 60% de sdlidos. Se impregna con dcido
dietilen tetraminopentacético (para secuestrar metales pesados) se refina
empleando NaBHy, NaHSO4, y NaOH, se transfiere al silo donde la pulpa es
secada otra vez a 50 - 60% de sélidos totales. Posteriormente es impregnada con
Hp07 seco y nuevo NaOH, NaHSO4 y dcido dietilentraminapentacético para
posteriormente alamcenarlo en un silo. El consumo de energia de este proceso es
bajo para la pulpa de madera de dlamo y abeto, Los valores requeridos para la
alicacion del papel fueron buenos.
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La cinética de oxidacion del acetato de celulosa  fue extensamente
estudiado para la evaluacion de  pardmetros termodindmicos, la formacién
constante de un complejo intermediario y establecer las condiciones optimas
para la determinacion de celulosa contenida a través de la estequimetria
estabilizada (50). Las constantes proporcionales de segundo orden obtenidas en el
estudio fueron utilizadas para la correlacion de las efectos de variacidn en la
oxidacién de celulosa con hexanitratocerato (1V) aménico ([Ce(IV),[H*],aNO3") y
adicionalmente  de [Ce(lll)]. El mecanismo de oxidacion del acetato de
celulosa involucra la formacion de wn complejo ciclico transitorio seguido por el
paso determinante que es la desprotonacion del mismo.

Un método para blanquear a la celulosa libre de cloruros, realizada por
Reiche y Brauer (51), y que contiene 90% o mas de a-celulosa es por medio
de la adicion de oxigeno el cual da un grado de blancura > 75%. EI' método
comprende el blanqueado con oxigeno desprotonando compuestos perdxidos en
pH de 6-13 con una duracion del blanqueado de 15-150 min dependiendo de la
temperatura de blanqueado que oscila entre 35-15°C.

V1. DEGRADACION FiSICA DE LA CELULOSA.

Una nueva técnica para estudiar la transformacién quimicas inducida
térmicamente en celulosa consiste en la aplicacion de COy por calentaiiento
laser, empleando un termometro IR y espectrometro de reflexion Optica para seguir
la decoloracion progresiva de la muestra fue estudiada por Jackson y Eugene et
al. (52). Para ilustrar la técnica, se mide a partir de una sola picza de la muestra de
lino con cinco isotermas en el intervalo 200 a 290°, Se obticne la expresion
algebraica para la reflectividad de la muestra como funcién del drea de
concentraciones de los estados cromoforicos producidos a esa temperatura, Los
resultados son explicados en ténninos de la proporcionalidad tedrica quimica det
primer orden'y el modelo de un paso4. A partir de las mediciones, las
energia de activacion, constante de  Arhenius y reflectividades de los estados
cronoforicos.
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La cinética de la descomposicion térmica de la celulosa, hemicelulosa y
bagazo de la cafia de azicar, en donde las consideraciones fundamentales se
aplican para la evaluacion de la cinética de los datos termogravimétricos, fue
determinado Gabor y Antal et al, (53). A partir de un punto de vista teorico,
una variedad infinita y compleja de reacciones formadas pueden  ser
consideradas para la pirolisis en biomasa. En la practica, sin embargo, las curvas
de descomposicion termogravimétrica (DTG) observadas fueron simples y se
pueden describir por modelos relativamente pequefios. En este caso fue aplicado
el modelo de la reaccion de cinética simple.

Descomposicion_térmica_de_Avicel (hidrocelulosa) puro. El modelo de
reaccion simple dio una reaccion de orden 1.2 a temperaturas entre 10 y 80°C. Las
desviaciones entre las curvas DTG (termogravimetria diferencial) fueron 0.9% y
1.5% respectivamente. El orden de reaccion esta fuertemente relacionada con el
grado de asimetria de las curvas de DTG, un valor de n= 1.2 (orden de reaccion)
indica que la parte descendiente de la curva DTG es menos pronunciada que ung
reaccion de primer orden puro. A 10°C/min los pardmetros cinéticos son A =
3.9x1017s"1 y E = 234 kJ/mol. El valor de la energia de activacién es adecuado
para este tipo de reaccion. El factor pre-cxponencial es mas alto de una reaccion
unimolecular, No obstante la suposicion de una secuencia de reacciones que tenga
un paso determinante indicaria que la velocidad de reaccidn total s
aproximadamente el producto de estos factores por el paso determinante de la
reaccion. A temperatura alta (80°C/min) E y A bajan un poco (Tabla-21). El
decremento es debido a problemas de calor, Las energias de activacion son
cercanos a los valores informados por otros estudios anteriores. No obstante,
describen el paso determinante de la reaccion. Asf por ejemplo Antal informé el
valor 242 kJ/mol para el paso de la reaccién de la celulosa — celulosa "activa".
Broido (54) informa el valor de 229 + 8 k}/mol a la energia de activacion de el
proceso de despolimerizacion.
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TABLA-21. Evaluacion térmica de los experimientos de Avicel,

primer pico segundo pico
Experimento____modelo Eklmol log A ¢%_ EkJmol log A_¢%. __dev.%
Estandar simple .- e B4 176 93 1.9
80°C/min simple 205 150 9N 2.1
precalentado  simple 222 {68 9 21
+NaCl competitivo 75 35 75 240 177 76 09
+NaCl independiente 87 51 25 224 165 Sl 0.8
+NaCl sucesivas 101 65 43 198 144 52 1.1
+FeSO4 sucesivas 209 173 44 nt na 39 24
+ZnCl7 independiente 125 96 23 164 104 41 {1
+ZuCl2 sucesivas 127 9.7 39 145 104 37 1.1

Avicel precalentado. Un precalentamiento de 1 h a 260°C antes del calentar
a 10°C/min, no cambid significativamente la cinética de descomposicion
obteniéndose un valor de n = 1.21 mientras que el modelo de primer orden a A =
6 x 1016 51y E =222 ki/mol con un ajuste a la curva aceptable.

Avicel + NaCl. El cloruro de sodio catalizé la descomposicion y se ajusta
ny bien a los modelos de reacciones paralelas, independientes y de competencia
que sc¢ lleva a cabo. Las desviaciones entre las curvas calculadas y observadas
fueron entre 0.8 y 1.1%. Las curvas DTG muestra que la mayor parte de la
celulosa se descomnpone a las temperaturas dadas de una muestra- sin tratamiento
mientras que una parte pequeiia de la celulosa se descompone a temperaturas bajas
(10°C). Esta observacién se refleja en los pardmetros de la cinética empleando los
modelos de reacciones paralelas ¢ independientes. En estos casos los pardinetros
cinéticos en la segunda banda de la curva corresponde a la muestra sin tratar
(Tabla-21); la explicacién mas simple es después que parte de la mucstra se
descompone via un camino de energfa de activacién baja por efecto del catalizador
obteniéndose el resto sin cambio. El modelo de reacciones competitivas
corresponde a la muestra tiene alguna probabilidad de descomponerse a través de
una ruta catalizada. El modelo de las reacciones paralelas independientes
describe la situaciéon donde solamente algunas partes de la muestra tienen
contacto con el catalizador que lo descompone a través de un camino de baja
encrgla de activacién. La relacién de la pérdida de peso debida a las rutas
catalizadas y no catalizadas es de 1:2. Debido a que los modelos de las
reacciones competitivas y paralelas independientes requieren experimentos con
extremas diferencias de calentamiento. La Figura-37 muestra el ajuste y las
reacciones parciales en el caso del modelo de reacciones competitivas.
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FIGURA-37. Evaluacion de Avicel + NaCl por el modelo de reacciones
competitivas.

Avicel + FeSOy4. La adicién aproximada de FeSO4 al 1% molar a la
celulosa cambia considerablemente la curva DTG a temperaturas bajas. La banda
principal es seguida por una banda pequeiia, la parte plana de la curva puede ser
debida a un paso de descomposicion lenta (carbonizacién) de el residuo. Esta
interpretacion corresponde al modelo de reacciones consecutivas (Figura-38).
Los pardmetros cinéticos de la banda principal se enlistan en la Tabla-21. Los
valores obtenidos de los parametros la segunda banda fueron extremadamente
bajos (0.6 s! y 23 kl/mol respectivamente) indicando que la parte final plana de la
curva DTG sélo puede ser descrita por una sola reaccion. Los pardmetros
cinéticos de la banda principal fueron cercanos a los valores dados para el
modelo de reacciones sucesivas.
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FIGURA-38. Evaluacién de Avicel + FeSO4 por el método de reacciones
sucesivas.

Avicel + ZnCL). Este experimento es igualmente satisfactorio descrito por
los modelos de reacciones sucesivas y paralelas independientes (Figura-39).
Ambos modelos tienen los mismos pardmetros cinéticos (Tabla-21). Los
parametros cinéticos fueron mas bajos que en el caso de Avicel puro, pero estdn
dentro del intervalo de los valores de A y E quimicamente significativos.

Los modelos de reacciones competitivas no dan un ajuste aceptable. Desde
el punto de quimico, sélo el modelo de reacciones parece cumplir con esto. Al
notar que la presencia de ZnCly cambid la segunda banda DTG (asi como parala
primera) a temperaturas ligeramente bajas (de 330 a 360°C). Por lo que se puede
excluir la existencia de una fase no catalizada de la inuestra. Es decir, se puede
asutnir, que el ZnCly cataliz6 la reaccion de deshidratacion a la temperatura de la
primera banda de DTG vy el residuo sélido de esta reaccién se descompone a la
temnperatura de la segunda banda DTG.
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FIGURA-39. Evaluacién de Avicel + ZnCly por el modelo de reacciones
sucesivas,

Descomposicion térmica de 4-metil-D-glucorono-D-xilano. La muestra
de xilano, exhibio una caracteristica de doble banda (Figura-40). Los
experimentos fueron llevados a cabo a una velocidad de calentamiento de 10
a 80°C/min. El modelo de reacciones sucesivas se ajusta bien con los datos
experimentales teniendo un acuerdo entre los valores de A, E y ¢ (cantidad
relativa del componente) obtenidos en los experimentos de 10 a 80°C/min. En el
caso del modelo de reacciones paralelas independientes el ajuste fue pésimo
(aproximadamente 3%) y la diferencia entre los parametros asociados con los
experimentos de 10 y 80°C/min fueron mayores.

Cuando se aproximaron formalmente a la doble banda de Ia
descomposicion del xilano por una reaccion de primer orden sencilla se obtuvo un
mal ajuste (10% de desviacién). En este caso la energia de activacién (104 kJ/mol)
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fue cercana a los valores reportados por aquellos investigadores  que
describieron la degradacion  de la hemicelulosa por una reaccion de  primer
orden. Esto puede ser interesante para notar que la aproximacionde la curva TG
(termogravimétrica) del mismo experimento por una reaccion de primer orden
tuvo un ajuste de alrededor del 1.2%. Esta ligera desviacion refleju el hecho que
las descomposiciones tienen una doble banda caracteristica y clara sobre el tipo
diferencial de curvas termo analiticas diferenciales exhibiendo un pequefio
"hombro" sobre la curva TG.
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FIGURA-40. Descomposicion térmica de 4-metil-D-glucorono-D-xilano,



Descomposicion térmica del bagazo de cafia de aziicar. El experimento
con bagazo hace patente tres picos de Ia curva DTG entre 200 y 400°C de
tempeiatura (Figura-41) de los cuales, fos primeros dos picos fueron debidos a
hemicelulosa y el tercer pico se debié a la celulosa, Teniendo en cuenta los
resuitados de los experimentos de xilano, no se puede excluir la posibilidad que
una cadena de reacciones consecutivas presenten doble pico. Por lo que las
evaluaciones cinéticas se llevaron a cabo con dos modelos difercntes: el modelo
de reacciones paralelas independientes y un modelo combinado incluyendo en
modelo de reacciones sucesivas para ¢l primer pico. Los dos modelos tienen el
mismo proposito y pardmetros establecidos  en ambas velocidades de
calentamiento (10 y 80°C/min), por lo que no hay distincion entre ambos
modelos. S¢ sefiala que los parametros del pico de celulosa esta de acuerdo con
los pardmetros de Avicel. Esto puede ser debido al factor que Ia parte mineral del
bagazo, soluble en agua, fue removido en el proceso de fabricacion del aziicar.
Los pardmetros del pico de hemicelulosa fueron cercanos a los pardmetros del 4-
metil-D-glucorono-D-xilano especialmente a velocidades de calentamiento bajos
(10°C/min). ‘

Con un pretratamiento de 1 h a 260°C se climiné la mayoria de los
componentes de la hemicelulosa quedando solamente una pequefia porcion la cual
da una sefial indefinida en la curva DTG a la temperatura de trabajo, Los
parametros cinéticos obtenidos son parecidos a los de Avicel puro,

Efecto de la caidlisis sobre la descomposicion térmica del bagazo. La
catélisis usada en este trabajo abri6 una ruta de baja energfa de activacion para una
fraccion de 1a muestra. Como un resultado los picos de la curva DTG se hacen
anchos y cubren desde la temperatura de descomposicién no catalizada hasta Ia
descomposicion catalizada, Puesto que fos picos DTG se traslapan con otros; aqui
no es posible determinar las reacciones parciales. Por lo que el andlisis cinético
podria solamente describir la amplitud de los picos donde los valores de E 'y A
son bajos (Figura-42 y 43 ). Esto es importante para hacer notar que el
experimento catalizado con ZnCly podria ser descrito solamente por la suposicion
de cuatros picos DTG (Figura-43). Un pico pequefio y aplanado a 190°C no fue
identificado (con valores de los parametros cinéticos A=109s°1, E=97kJ/mol y ¢
= 1.5%). La relacidn de estas dreas de los tres picos restantes a temperatura de
260°, 290°y 355°C indicaron que una cantidad considerable de hemicelulosa se
descompone alrededor de 260°C; mientras que la descomposicion de la
celulosa s6lo fue en pequefias cantidades.
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FIGURA-41. Descomposicion térmica de bagaso no tratado,

Por otro lado, la irradiacién preliminar de componentes de celulosa
como celulosa hidratada (celofan), monocarboxicelulosa, carboximetil(CM)-
celulosa, acetato-ftalato de celulosa y el copolimero poliacrilico-etileno
tuvo una influencia significativa sobre la velocidad de hinchamiento de los
polimeros en agua y disolventes polares (55). La cantidad de irradiacion efectuada
dependio del tipo de polimero, contenido de grupos iomnicos en el - polimero,
naturaleza del medio de hinchante, tiempo de irradiacion, presencia o ausencia de
un electrolito y la naturaleza del anién del electrolito. El fuerte hinchamiento en el
polimero causado por la irradiacion en el estado inicial del proceso de
hinchamiento estd asociado a las interacciones intermoleculares débiles y los
cambios en el orden de la molécula.
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FIGURA-42, DEscomposicién térmica de bagaso tratado con FeSQO4.

Las diferencias observadas en los cambios de rigidez sobre la cristalinidad
entre las maderas duras y blandas y la prediccion de cambios en el grado de
cristalinidad en un periodo largo de tiempo es aprovechado para predecir las
propiedades elasticas de la madera en instrumentos musicales, estructuras, etc. En
apariencia hay diferencias en las constantes de proporcionalidad de cristalinidad
para maderas duras y suaves y las regiones cristalinas son més estables en las
maderas duras que en las maderas suaves. Se pueden predecir cambios en el grado
de cristalinidad de cclulosa en la madera con tratamientos calientes por la
ecuacion de Arrhenius, la cual es aplicable para este caso porque no presenta fase
de transicién observada en cristales de celulosa en el intervalo temperatura de 20 a
150°C (56).
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FIGURA-43. Descomposicién témmica de bagaso tratazdo con ZnCly.

Se sabe que la estructura fina, por ejemplo, cristalinidad, tamadio de cristal
y orientacion, grado de polimerizacion y densidad afectan 1a cinética de la pirolisis
de la celulosa (57).

El estudio realizado por Calahomra et al. (37) tiene la intencidn de
examinar la cristalinidad térmica de fracciones de diferentes pesos moleculares
obtenidos de Ia pulpa de celulosa, estudiando sus tenmogramas obtenidos por
medio de un analizador termogravimétrico vy calculando varios pardmetros
térmicos, tomando en cuenta 1a influencia de Ia cristalinidad de las muestras.
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Las curvas tenmogravimétricas dindimicas para la fracciones (1.2%w/v en
cadoxen) Fl a FS (Tabla-22) de la pulpa de celulosa fueron similares a los
reportados en la literatura como la muestra la Figura-44 para la muestra de la
fraccion F-1. Una pequeiia pérdida de peso, la cual ocurre a temperaturas menores
de 100°C, constituyendo aproximadamente 5-8% del total de pese perdido fue
atribuido a la evaporacion de la humedad retenida en la celulosa. Esta pérdida de
peso inicial es seguido por una meseta antes de una pérdida de peso mayor,
mostrando un periodo aleatorio después def cual la velocidad de la pérdida de peso
es casi constante, Por ultimo, la pérdida de peso es muy lento al aproximarse al
peso constante, Para las fracciones F-6 y F-7, se tuvo lugar un tercer evento en
donde la velocidad de pérdida de peso no es constante (Figura-44),
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FIGURA-44, Curva termogravimétrica de fracciones de celulosa con
Mn=201,000 (—) y Mn=66,000 (---), en nitrégeno,
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En la Tabla-22 se puede observar que Ty (temperatura inicial de
descomposicion) disminuye mientras en peso molecular decrece, Para fa fraccion
F-7, no se determind T por fa falta de una verdadera meseta horizontal para
esta fraccion.

El peso residual de cada fraccion a 700°C y el indice de cristalinidad
también sc muestra en la Tabla-22. para la fraccion F-7 no se determiné el
Indice cristalino porque la cantidad de la muestra fue pequedia para lograr esta
medicidn.

De acuerdo a los wvalores Ty y Tipax (temperatuira méixima de
descomposicion) al bajar el peso molecular la degradacion de las especies son mas
rapidas. Es decir, mientras el peso molecular decrece, el indice cristalino también
disminuye, excepto para la fraccion F-3, cl cual mostrd un valor anormajmente
bajo.

El hecho de que los valores de la energia de activacion, para la primera
etapa, no cambia mucho con el peso molecular indica que el mitmero de terminales
libres de las cadenas no tienen un efecto apreciable sobre la descomposicion
térmica. Este hecho esta de acuerdo con Ia proposicion generalmente aceptada en
la primera etapa que involucra deshidratacion parcial debido al cruce de eslabones
térmicos y simultincamente abre la cadena al azar en las regiones menos
ordenadas (LOR). Esto se puede entender tomando en cuenta que un peso
molecular implica un gran porcentaje de LOR como es confirmado por los datos
de Rayos-X.

TABLA-22. Peso molecular, temperatura de iniciacion, DTG maxima,
indice cristalino y rendimiento de cenizas de las fracciones purificadas

de pulpa de celulosa.
Fraccion Mnx103 T)(°C) Tpmax (C) lIndice Cenizas
cristalino a 973K
Rayos-X (% w)
F-1 201 210 340 39 2.5
F-2 173 190 335 37 3.0
F-3 157 185 335 21 5.0
F-4 146 175 335 26 2.8
F-5 123 165 330 23 2.0
F-6 103 150 300 15 6.2
F-7 66 - 297/317 - 5.3
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La energia de activacion para la segunda ctapa tomaron valores diferentes,
para las diferentes fracciones, Este comportamiento no puede ser relacionado
directamente con el peso molecular, como una cadena al azar tomado lugar
previamente. Varios autores sugieren que cn esta segunda etapa relacionan el
tamafio y estructura de los cristales pudiendo afectar los valores obtenidos.
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CAPITULO VI
BIODEGRADACION DE LA CELULOSA Y SUS DERIVADOS

La biodepradacion de la celulosa principalmente involucra una
despolimerizacién hidrolitica de materiales celuldsicos hasta compuestos de bajo
peso molecular, produciendo finalmente wnidades de glucosa monomérica por
catalisis de los sistemas enzima celulasa de los organismos vivos. El mayor
deterioro de la celulosa en la madera y materiales compuestos de lignocelulosa son
causados por microorganismos. El hongo procesa al subtrato lignocelulésico
complejo con su propio mecanismo biocatalitico o bioquimico. Por lo que, es
importante proteger este importante recurso natural de materiales lignoeclulésicos
contra el ataque de hongos o llevar la bioconversién a sustancias tiles,
aprendiendo las interacciones bioquimicas en un nivel molecular entre subtratos
lignoceluldsicos y su biocatdlisis.

1. ASPECTOS BIOLOGICOS DE HONGOS CELULOLITICOS

A. Caracteristicas generales del decaimiento de la madera.

La madera es la fuente natural mas abundante de la cclulosa, la cual es
actualinente un importante subtrato para hongos de la clase Basidiomicete, En esta
estructura las microfibras de celuloss son orientadas de mancra diferente,
dependiendo de las envolturas primaria y secundaria de la pared celular (Figura-
45).

En general, cl decaimiento de la madera es convenientemente clasificady
en tres tipos: putrefaccion-café, putrefaccion-blanca, y putrefaccion-blanda. Estos
tipos son distinguidos por el color y apariencia morfolégica de la madera decaida.

Las tres diferencias morfoldgicas de los ejemplos de maderas destruidas por
esos hongos son resumidos como sigue, En el paso inicial la destruccion de la
madera, ¢l hongo introduce principalmente un nutriente rico en el tejido
vepetativo, de aqui desarrolla sus inicelios hacia otros tejidos, incluyendo cl
xilema de la parcd celular,

Entonces el hongo de putrefaccion-blanca excreta enzimas en fas éreas del
fumien y descompone la pared celular, empezando con Ia capa 83, procesando fas
capas S7 y Sq. La pared celular atacaga por el hongo de putrefaccién-blanca se
adelgaza gradualmente, Los hongos de putrefaccién-café son propensos & degradar
exclusivamente la capa Sy de la parcd celular, y produce una degradacidn difusible
con agentes que penctran hacia las partes internas. Por lo que, en la ctapa final de
la destruccion de la maders, fa capa S| es completamente destruida, pero la capa
S3 permanece sin serios dafios. El hongo de putrefaccién-blanda desarrolla sus
micelios a lo largo de las microfibras de celulosa en la capa 81, dejando una scrie
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de cavidades unicas, como resultado de la solubilizacion de las microfribras de
celulosa.
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FIGURA-45. Modelo estructural de la pared celular de la madera: m, P,
pared primaria; Sl, capa exterior de la pared secundaria; S2, capa media de la
pared secundaria; S3. capa interna de la pared secundaria; MF, microfibras.

En la préctica, estos ejemplos de maderas estan relacionados intimamente
con factores ecoldgicos, taxondmicos y fisioldgicos de los hongos y también con
las propiedades fisicoquimicas de los materiales lignocelulésicos utilizados como
alimentos suyo. Comno muestra de la decadencia progresiva de la madera, ios
hongos de putrefaccién-blanca atacan a lignina y polisacéridos (hemicelulosa y
celulosa), mientras que los hongos de putrefaccién-café degradan principalmente
polisacéridos, descomponiendo moderadamente ligninas, mientras que las especies
Trichoderma, conocidos como excelentes hongos celuloliticos, no pueden atacar
eficientemente substratos en base a madera por la coexistencia de lignina,
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Los hongos que son realmeate celuloliticos de putrefaccion-blanda,
incluyendo las especies de Trichoderma, pueden utitizar celulosa cristalina como
inica fuente de carbono. En contraste, lhougos pseudo-cchuloliticos
(principalmente Ascomicetos y hongos imperfectos), tales como las especies
Aspergillus de preferencia atacan substratos de CMC (celulosa micro cristaling)
soluble en agua y celulosa amorfa que a substratos cristalinos.

La biodegradacion de la madera también es influenciada por muchos
parametros fisioldgicos, tales como condiciones nutritivas, ambiente aerobio y
anacrobio, pH, humedad y temperatura.

B. Celulolisis por hongos.

Los hongos de putrefaccion-café despolimerizan la celulosa mucho mis
rapido en los estados iniciales de la destruccion de la madera, mientras que los
hongos de putrefaccion-blanca despolimeriza con mas fentitud en todo el proceso
de la destruccion de la madera. La diferencias pueden explicarse en términos de la
ausencia o diferencia en las funciones cataliticas de la celulasa o sistemas
enzimiticos entre los dos tipos de hongos.

La mayorfa de las putrefacciones-café no estén capacitadas para
desarrollarse sobre el papel filtro y polvo de celulosa cristalina, como tnica fiente
de carbono, mientras que otros grupos de los mismos hongos pueden desarroliarse
en estos como Unico subtrato de carbono. Sin embargo, la mayoria de estos hongos
descomponen los substratos de celulosa presentes en la madera. Este hallazgo
sugiere que para tener actividad celulolitica los hongos de putrefaccion-café
necesitan lignina o hemicelulosa como cosubtrato, esto iltimo no ha sido aclarado.

C. Importancia del sistema de reciclamiento de nitrogeno,

Las primeras investigaciones biologicas fueron enfocadas hacia las
diferencias entre una gran variedad de hongos celuloliticos, pero puso poca
atencion a los factores ' bioquimicos commnes en relacion a los  procesos
metabdlicos de los componentes de la madera, incluyendo substratos de celulosa
pura. Nutricionalmente, el tnico cardcter distintivo del subtrato de la madera con
contenido de nitrdgeno extremadamente bajo (menos del 0.1% ) comparada con
otras biomasas naturales, motivé la investigacion en factores comunes bioldgicos
a lo descrito anteriormente en cuanto a los diferentes tipos de destruccién de la
madera causada por hongos de putrefaccidn-café y putrefaccion-blanca, pues el
contenido de nitrdgeno es un factor limitante para la poblacion de células vivas en
la madera en putrefaccion,

La tmportancia del metabolismo de nitrdgeno en la madera destruida
muestra que la adicion de nitrégeno nutriente acelera Ia destruccion, Investigando
variaciones del peso micelar, contenido de nitrogeno en ¢f micelio de los hongos
de putrefaccion-blanca Polystictur versicolor y sus actividades celuloliticas y la
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diferencia en la relacion C:N en el medio de cultivo durante el tiempo de
incubacion. El contenido de nitrogeno en ¢l micelio y la actividad celulolitica
decrece conforme disminuye el N contenido inicialmente en el medio de cultivo,
esto es, con un incremento en la relacion C:N. Sin embargo, es notable que la
actividad celulolitica relativa basada en la unidad de N (porcentual) en altas
relaciones C:N (160:1 - 2000:1) son cuatro o cinco veces mayor comparado con
lo observado en las relaciones C:N (16:1 - 20:1). Esto indica que una proporcion
C:N alta en cl micelio produce una cantidad relativamente grande de proteina
celulasa por célula comparado con el micelio desarrollado en ¢l inedio de cultivo
con baja proporcion C:N, pues el contenido de N en el cultivo es un factor
limitante que controla el nimero de células vivas en el hongo, particularmente
bajo niveles de N bajo. De aqui se concluyen el ltecho de que la produccion de
celulasa no se afecta indicando que el nitrogeno nutriente fue localizado
adecuadamente en substratos metabdlicamente activos durante el uso  de
substratos de madera con bajo contenido de nitrogeno.

Otros autores sugicren que la fuente de nitrogeno es re utilizada por
autolisis de micelio fungico bajo condiciones limitadas de nitrdgeno. No obstante,
la correlacion de la actividad celulolitica con la proporcién C:N del medio de
cultivo todavia no es reportada para los longos de putrefaccion-café y
putrefaccion-blanda con relaciones fisiologicas similares para este tipo de hongos.

Alternativamente, se pucde comparar una nucva hipétesis en el que todas
las maderas podridas pueden tener otro mecanismo intracelular para reciclar N de
proteinas y aminodacidos durante la destruccion de la madera, La Figura-46
muestra un posible mecanisino importante de reciclado de N, por el cual el
nitrogeno es reciclado por desaminacion sucesiva de L-fenilalanina y
transaminacién de amoniaco produciendo ofra vez acido fenilpirivico de
fenilalanina. Puesto que la madera degradada por basidiomicetos, conticne L-
fenilalanina amoniolasa (PAL) para introducir metabolitos secundarios y la
transaminacion catalizada por transaminasa es csencial para toda materia viva
incluyendo madera podrida, se propone el mecanismo de reciclamiento de N,
Posibles intervenciones del PAL y sistema de reciclado de N de estas maderas
degradadas pueden ser reducidos a partir del factor que PAL juega una parte
important¢ en los mecanismos sccundarios de plantas altas, particularmente en
biosintesis de ligninas,
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FIGURA-46. Una posible parte del sistema de reciclado de nitrdgeno con L-fenilalanina y
L-Glutamato secundario en la biodegradacion de la celulasa en rafces de basidiomicetes.

El nitrégeno nutriente no disponible es un problema comin para que los
drboles crezcan y se de la destruccion de la madera por basidiomicetos. En la
realidad ciertas plantas no se preocupan de obtener glucosa como fuente de
carbono, pues ellos la sintetizan a partir de COy y H20 por medio de la
fotosintesis. Sin embargo, el nitrogeno nutriente disponible  del suelo es un
problema de competencia con otras plantas para su desarrollo, excepto para las
leguminosas teniendo un rizoma simbidtico que puede transfonmnar nitrégeno
molecular inerte a una fuente de nitrégeno metabolicammente activo para sus
huéspedes.

Es posible que el sistema de reciclado de N en el metabolismo secundario
de l-fenilalanina participe durante la destruccion de la madera por hongos de
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putrefaccidn-blanca, donde Ia lignina peroxidasa se involucra en la biosintesis de
alcohol veratrilico jugando una parte importante en cooperacion con las hidrolasas
de polisacaridos (celulasa y hemicelulasa) bajo condiciones pobres de N.

Consecuentemente, la degradacion continua de celulosa permite que los
filamentos de los hongos colecten el nitrogeno nutriente que esta en cantidades
pequefias en toda la madera. De este modo, dicho sisteina de reciclado de N
intracelular puede ser un importante dispositivo bioquimico "inventado" por el
hongo para destruir la madera y para su supervivencin. Investigaciones
bioquimnicas sobre dicho metabolismo fundamnenta que los aminoacidos durante la
biodegradacion de celulosa y lignina soa importantes para explicar las semncjanzas
y diferencias de estos tipos de destruccion de Ia madera causada por una gran
variedad de hongos celuloliticos y ligninoceluloliticos. Es decir, el sistena
propuesto de reciclado de N produce metabolitos secundarios , es considerado
para ser relacionada con la evolucién bioquimica de destruccion de la madera
por basidiomicetos.
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Il. ASPECTOS QUIMICOS DE LOS SUBSTRATOS DE CELULASA.

A, Generalidades

El orden para aclarar el mecanismo de descomposicion fungica de la
celulosa en madera, es usar un modelo de sistema simple con celulosa pura
(sustrato) y celulasa pura (enzima). La precision ambigua de las estructuras
supramoleculares del sustrato de celulosa natural y enzima pura lace dificil el
comprender las interacciones entre la enzima y el substrato a nivel molecular. De
este modo, para comprender la degradacion enzimdtica de la celulosa, puede ser
entendiendo adecuadamente las caracteristicas quimicas y fisicas de los substratos
de cclulosa.

La celulosa es rapidamente comparada con ¢l almidon en muchos aspectos.
Esto ocurre cominmente con hemicelulosa y lignina en madera como
componentes cstructurales; esta Ultima esta en forma natural y papas. Asi las
funciones biologicas de estos carbohidratos son diferentes aunque ambos producen
solamente en comin glucosa por una hidrolisis completa, las cuales normalmente
ocurren e¢n una mezcla de isémeros anoméricos a- y B-D-glucosa equilibrados por
mutacion en solucion (Figura-47),

Es de gran importancia notar que la naturaleza utiliza solamente la forma
isomera B-D-glucosa para sintetizar celulosa (8-1,4-glucono) y la forma isomera
o-D-glucosa para sintetizar almidén (a—1,4-glucano). Por consiguicnte, en la
Figura-47, puede verse que la celulosa es una cadena polimérica bastante fuerte
con un enlace 3-1,4-D-ghucosidico, en contraste a la estructura helicoidal de la
celutosa no puede observarse a simple vista, se puede imaginar a partir de las
unidades de cclobiosa momotonamente repetidas,

En efecto, la celulosa no solo se presenta en una cadena libre en forma de
hilo, sino como un paquete de fibras con una estructura supramolecular consistente
en regiones cristalinas (altamente ordenadas) y amorfas (nenos ordenadas) ain en
la fibra de algodén puro. Ademds las regiones cristalinas consisten en varias
ldminas de cadenas de celulosa acomodadas por puentes de hidrogeno intra- ¢
inter-moleculares, Fibras moleculares nativas (celulosa 1) con un diametro
promedio de 3.5 nm, consisten en gencral en cadenas paralelas de celulosa con
grupos terminales reductores en un extremo y grupos terminales no reductores en
el lado opuesto, mientras que la celulosa del ramio se¢ propone que consisten en
cadenas antiparalelas, Sin embargo, para la celulosa I producida a partir de
celulosa nativa se propone que consista en cadenas antiparalelas de polimeros.

Ademds, las especies de celulosa son conocidas por exhibir diferente
polimorfismo, dependiendo de tas formas de celutosa I, II, 11, y IV, Las celulosas
'y Il son divididas en I y Iy, y 1l y [1lijj (ver caracteristica de celulosa),
respectivamente por las diferencias conformaciones observadas.
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FIGURA=47. Celulosa y almidén con diferentes enlaces glicosidicos son hidrolizados finalmente
rindiende: a-0 i-D-glucosa, los cuales son inutarrotados para formar uns mezels de dos isdmeros
anoméricos. .

Con propésito de establecer una adecuada estructura supramolecular de
diferentes especies de celulosa nativa o modificada, las investigaciones en este
campo, todavia se estan desarrollando. Esto es importante para conocer que las
actividades de la celulasa son afectadas igualmente por diferencias en la
estereoquimica de la superficie de diferentes substratos de celulosa. El sinergismo
(cooperativo) exhibe efectos por la sacarificacion enzimética de la celulasa que
son relacionadas con tales estereoquimicas en la cadena de celulosa,

Las acciones enziméticas también son afectadas por diferentes pesos
moleculares de los substratos de celulosa y otros factores fisicoquimicos. La
Tabla-23 muestra el grado de polimerizacion (DP) de muestras de celulosa
preparadas a partir de algodon,. algas verdes, Acetobacter xylinum, pulpa de
madera y rayon.

B. Substratos para la celulasa.

1. Hidrocelulosa.

La hidrocelulosa es una de las celulosas regenerada preparada por hidrdlisis
parcial de algodon u otra pulpa de alta calidad con dcido diluido. Esta celulosa
regenerada tiene un DP bajo pero mayor cristalinidad que el material original,
Comercialmente es llamado Avicel y es usado como substrato para
microorganismos celuliticos o celulasa (exo-celulasa) para examinar la hidrolisis
enzimitica de celulosa cristalina.
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TABLA-23. Grado de polimerizacion (DP) de especies de celulosas.

Fuente pp
Algodan california ' 153,300
Valiona (alga verde) 18,000
Acetobacter xilinum 2,000-6,000
Sulfito de pulpa (abeto) 1,255
Sulfato de pulpa (abeto) 965
Pulpa quimica (haya) 715
Fibra de rayon viscosa 305

2. Carboximetilcelulosa

La carboximetileelulosa (celulosa-0-CHoCOOH, CMC) es sintetizada por
sustitucion en hilo de algoddn con dcide monocloroacético en presencia de
hidréxido de sodio. Los grupos hidrdxidos en C2, C3, y C6 de la glucosa residual
son derivatizados a grupos -O-CHoCOOH, Normalmente las preparaciones de
CMC tienen un grado de sustitucion (DS) de 0.3 a 1.3. Tedricamente un DS de
1.0 indica que los tres grupos hidroxidos de la glucosa residual son sustituidos
con ¢l grupo carboximetil. Los productos comerciales con un DS de 0.45 a 0.65
(DP 250 a 500) que son solubles en agua, son utilizados como substratos para
celulasa (endo-celulasa 0 CMC-asa),

3. Celulosa hinchada en dcido fosfarico (Walseth)

Esta celilosa hinchada es preparada tratando la celulosa nativa con dcido
fosfarico al 85% por 15 min a 20°C para reducir la cristalinidad por ruptura del
puente de hidrdgeno intermolecular. De esta manera el substrato de la celulosa

regenerada es mds facilmente hidrolizado por celulasa que la celulosa cristalina
natural,

4. Pulpa y papel filtro

La pulpa (DP aproximado 1000) muchas veces no es usado como substrato

para celulasa, pero si es utilizado para producir microorganismos celuloliticos en
gran escala,

El papel filtro, substrato para celulasa en experimentos es producido al
purificar Ia pelusa de algoddn o pulpa blanqueada quimicaniente por "cocimiento”
con carbonato de sodio puro a- 140°C a presiones altas.
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TABLA-23. Grado de polimerizacion (DP) de especies de celulosas.

Fuente pp
Algodon california ' 153,300
Valiona (alga verde) 18,000
Acetobacter xilimum 2,000-6,000
Sulfito de pulpa (abeto) 1,255
Sulfato de pulpa (abeto) 965
Pulpa quimica (haya) 715
Fibra de ray6n viscosa 305

2. Carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa (celulosa-0-CHpCOOH, CMC) es sintetizada por
sustitucion en hilo de algodén con écido monocloroacético en presencia de
hidroxido de sodio. Los grupos hidréxidos en C2, C3, y C6 de la glucosa residual
son derivatizados a grupos -O-CHyCOOH. Normalmente las preparaciones de
CMC tienen un grado de sustitucion (DS) de 0.3 a 1.3. Tedricamente un DS de
1.0 indica que los tres grupos hidroxidos de la glucosa residual son sustituidos
con el grupo carboximetil, Los productos comerciales con un DS de 0.45 a 0.65
(DP 250 a 500) que son solubles en agua, son utilizados como substratos para
celulasa (endo-celulasa 0 CMC-asa).

3. Celulosa hinchada en dcido fosférico (Walseth)

Esta celulosa hinchada es preparada tratando la celulosa nativa con dcido
fosforico al 85% por 15 min a 20°C para reducir la cristalinidad por ruptura del
puente de hidrégeno intermolecular. De esta manera el substrato de la celulosa
regencrada es més ficilmente hidrolizado por celulasa que 1a celulosa cristalina
natural,

4. Pulpa y papel filtro

La pulpa (DP aproximado 1000) muchas veces no es usado como substrato
para celulasa, pero si ¢s utilizado para producir microorganismos celuloliticos en
gran escala,

El papel filtro, substrato para celulasa en experimentos es producido al
purificar la pelusa de algodén o pulpa blanqueada quimicamente por "cocimiento”
con carbonato de sodio puro a 140°C 4 presiones altas,



Después de formar la hoja de papel, el papel hiunedo es liofilizado, secado
con aire y ademas lavado con HV, HCl y agua, sucesivamente para remover las
cenizas. Purificado asi el papel filtro tienc un DP relativamente bajo (menor de
1000) y menos regiones cristalinas.

11I. ENZIMAS INVOLUCRADAS.

A. Generalidades

Desde el descubrimiento de la actividad de la celulasa en extracto de
caracol, las celulasas tienden a encontrarse en una gran variedad de organismos
vivos, incluyendo plantas, microorganismos y animales como termitas
(protozoarios), barrenos marinos, crustfceos plateados, caracoles, moluscos
marinos y erizos de mar. El hongo celulolitico normalmente produce la enzima
celulasa cuando estan en contacto con materiales celulosicos o en presencia de
soforosa (B-1,2-disacérido) en un medio de cultivo. E! complejo enzimético es
normalmente producido en un exceso de glucosa debido al catabolito reprimido,

Hoy los mecanismos de la hidrolisis enzimatica de celulosa son explicados
en términos de acciones secuenciales de tres diferentes tipos de enzimas, i,
endo-celulasa, exo-celulasa y P-glucosidasa. Aparentemente la  accién
cooperativa "sinergismo" observado por re combinacion de esas tres enzimas de Ia
mezcla de reaccion son explicados por el mecanismo endo-exo (Cy-Cp). Sin
embargo el mecanismo isotéricos para las acciones sinergistas de la celulasa ain
no son explicados, Asi se aclara que el mecanismo enzimatico para la degradacion
de complejos lignoceluldsicos es un desafio para investigar, Mecanismos
alternativos para la conversion enzimitica de materiales de madera son
cuestionados. Dependiendo de las especies de substrato y Ia fiente de enzima
usada. En esta seccion se describe brevemente el modo catalitico de la celulasa
purificada y la relacion oxidativa de las enzimas involucradas en la
biodegradacion.

B. Endo-celulasa

1. Catalisis enzimatica, ‘

La endo-celulasa, con el nombre sistematico 1,4-f-D-glucano-4-
glucanohidrolasa (EC 3.2.1.4), convenientemente llamado enzima "Cy", cataliza
la hidrdlisis de enlaces B-1,4-glucosidico en las regiones amorfas internas de una
cadena de celulosa, de una manera informal. Por Ia gran especificidad del
substrato o el inico modo de actuar cataliticamente la celulasa tipo endo tiende a
ser llamada "CMC-asa", endo-celulasa, endo-gluconasa, endo-1,4-B-gluconasa, o
1,4-p-glucano-endo-glucanohidrolasa.

2, Métodos de ensayo.

En la mayoria de los casos, las actividades de las endo-celulasas son
estudiadas con CMC soluble en agua o con celulosa hinchada en acido fosforico.
En este método general los substratos de celulosa son estudiados por; (1) medicion
de las cantidades de azicares reductores obtenidos de CMC y otras celulosas, (2)
medicion de la disminucion en la viscosidad del substrato de CMC, (3) la
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velocidad de descomposicion completa de dos piezas de papel filtvo de lem? de
tamafio, (4) fa disminucion en {a turbidez de la mezcla de reaccion de celulosa
micro cristalina en polvo durante la hidrélisis enzimdtica, (5) determinacion
espectrofotométrica del producto obtenido del suhstrato p-nitrofenilcelobidsido.

3. Multiplicidad y purificacion.

Es de gran importancia establecer la homogeneidad de cada una de las
proteinas de celulasa en orden para caracterizar la funcién catalitica y propiedades
del sistema de celulasa.

La multiplicidad de las cclulasa por la celulasa del hongo de putrefaccion-
blanca Polyporus versicolor. Junto con desarrollo de la enzima, téenicas de
purificacién, nimero de complejos de celulasa multiplicada son afortunadamente
resueltos en diferentes proteinas simples de cuzimas. Ejemplos de enzimas aisladas
y purificadas de origen de difcrentes microorganisimos son mostrados en la Tabla-
24, El peso molecular varia desde 11,000 a 94,000 pero el peso molecular
promedio es alrededor de 25,000. Es razonable ver que la endo-celulasa es de un
lamaiio relativamente pequefio, porque estas enzimas pueden acceder a las partes
internas de la molécula de celulosa, Sin embargo, s¢ debe tener conciencia de que
el pequeiio peso molecular de las enzimas pueden producirse por una protedlisis
de la original proteina enzimatica de alto peso molecular. El filtimo criterio para
homogeneizar la proteina simple de la celulasa es determinar la secuencia proteica
de la enzima,

4, Especificidad de substratos.

La CMC soluble en agua, celulosa amorfa y celo-oligosacéridos son mas
utilizados como substrato, mientras que la celulosa cristalina, Avicel, fibras de
algoddn, y celobiosa no son substratos efectivos, Las preparaciones de endo-
celulasa y Avicel-asas utilizan p-nitrofenilglucdsido, Estas endo-celulasas
muestran diferentes solubilidades de Avicel. La endo-celulasa muestra una mayor
disminucion en la viscosidad comparado con ¢l incremento en fa produccion de
aziicares reductores.

Similarmente, la celulasa de tipo endo purificada con la actividad de la
Avicelasa fue descrita por Ogawa et al. (58), como cclulasa-Onozuka como fuente
enzimatica. La hidrolisis enzimatica sc incrementa en relacion con la longitud de
la cadena del substrato. Sin embargo, éstas no actiian sobre la celobiosa, la cual es
un substrato de la B-glucosidasa.

Asi la homogeneidad y pureza de cada componente del complejo de la
celulasa es un criterio importante para determinar la especificidad del substrato de
celulasa individuales y explicar los mecanismos moleculares de la catalisis
enzimatica durante la celulosis.

5. Transglucosidacion,

La transglucosidacion fue observada durante la hidrdlisis enzimdtica de
celo-oligdbmeros cn una concentracion alta de substrato (2%); produciendo
celotriosa y celotetraosa a partir de celobiosa y celotriosa, respectivamente.
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TABLA-24. Hongos celuloticos y pesos moleculares de  endo-

gluconasas,
Fuente enzimatica Peso molecular
Polyporus versicolor 11,400
Phaeolus sheweinitzii 45,000

(Polyporus schweintzii)
Sporotrichum pulverulenmum 28,300, 37,500
(Phanerochaete chrysosporinm)
Sporocytophaga mixococcoides 46,000; 52,000

Trichoderma viride 12,500; 50,000

Irpex lacteus 57,000

Chaetomium thermaphile 41,000; 67,000

Trichoderma viride 37,000; 49,500; 52,000
Trichoderma koningii 13,000; 31,000; 48,000; 48,000
Tyromyces palustris 16,000, 39,500

6. Condensacion.

Cada componente de la celulasa de Trichoderma viride cataliza la
condensacion (sintesis) de celotriosa a partir de una concentracién alta p-
nitrofenilcelobiésido o de una celobiosa a partir de celotetraosa.

7. Configuracion del producto de hidrolisis.

Una caracteristica importante de la catélisis de la endo-celulasa es el azicar
reductor como producto anoméricos con retencién o inversion de la B-
configuracién original, Los componentes de celulasa del hongo 7. viride obtienen
un producto a partir de oligo-B-sacaridos con retencién de p-configuracion. Esto
propone que el producto de la hidrélisis inicial es un B-sacérido con retencion de
la p-configuracién original. El producto primario es rApidamente muta-rotado a a-
sacérido por adicion de NH4OH., Sin embargo el producto inicial formado a partir
de la celatetraosa con celulasa bacteriana se establece como w-celobiosa con
inversion de B-configuracién de carbono anomérico.

8. Glicoproteina.

La mayoria de las endo-gluconasas son glicoprotefnas con carbohxdrntos
consistiendo en glucosa, manosa y galactosa dependiendo de las fuentes
enzimaticas.

C. Exo-cclulasa,

1. Catélisis

La exo-celulasa, con un nombre cientifico 1,4-p-D-gluca-celobiolidrolasa
(EC 3.2.191), cataliza la hidrélisis final de los enlaces p-1,4-glucosidico,
dividiendo el pioducto desde el extremo no reductor de la cadena de celulosa
cristalina hasta celobiosa, Asf la celulasa tipo exo alternativamente es llamada
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"enzima-C|",  exo-14-B-gluiconasa,  exo-celulasa,  Avicelasy,  1,4-f3-
celobiohidrolasa, o 1,4-f-celobiosilgluconasa. La celobiosa como producto mhibe
fuertemente a la exo-celulasa. La inhibicion es para prevenir la sobreproduccion de
estos disacaridos.

2. Especificidad del substrato.

Las exo-celulasas difieren grandemente de las endo-celulasas en la
especificidad del substrato. Las anteriores son normalmente capaces de solubilizar
la celulosa cristalina (Avicel); CMC y celobiosa no son utilizados como substrato.
Sin embargo, los celo-oligosaciridos son hidrolizados por ambas enzimas, endo y
ex0, en proporciones que aumemtaran con el grado de polimerizacion. Como el
Avicel es usado como substrato, la exo-celulasa es sinénimo de Avicelasa. Una
caracteristica tportante de la exo-celulasa es la aceion sinergista en cooperacion
con otras dos enzimas hidroliticas.

3. Configuracion del producto.

Otra caracteristica que exhibe la exo-celulasa cs la retencidn o inversion de
la configuracion original de los substratos de la hidrolisis cnzimitica.
Interesantemente dos tipos de exo-celulasas fucron aisladas de Trichoderma viride,
una exo-chzima mostrd reteicion de la f-configuracion en ¢l producto celohiosa,
mientras que la otra mostrd inversion obteniéndose un producto a-anomérico.

4. Glicoproteinas.

Las exo-cclulasas también son glicoproteinas conteniendo del 5 al 50% de
carbohidratos, dependiendo de la fuente enzimética.

D. B-glucosidasa.

La B-glucosidasa [B-D-glucosilglucohidrolasa ( EC.3.2.1.21.)} se encnentra
en muchas plantas y microorganisinos. La purificacion y caracterizacién de las -
glucosidasas son investigadas en relacion con el sinerpismo de endo- y exo-
celulasas.

La enzima es alternativamente llamada celobiasa, gentiobiasa y amigdalasa,
dependiendo de la especificidad del substrato. Estas glucohidrolasa catalizan la
hidrolisis del enlaces P-glucosidicos de celobiosa, gentobiosa y amigdalina
respectivamente, produciendo D-glucosa y aglucona, La actividad enzimdtica es
ensayada por medicion de la glucosa o p-nitrofenil con substratos de p-nitrofenil-
B-glucosido y del celobidsido. La glucosa producida a partir de estos substratos
también es estudiada por oxidacion con glucosa oxidasa. El producto de la
oxidacién, gluconolactona, es un potente inhibidor de la B-glucosidasa.

La enzima ticne alta especificidad para gluconas pero baja para agluconas.
La enzima de la Trichoderma viride cataliza la hidr6lisis de p-1,2-, 1,3-, 14~y
1,6-disacéridos de glucosa. Este substrato polimérico es utilizado por endo- y exo-
celulasa pero no por son B-glucosidasa. Los celo-oligosacaridos son usados como
substratos de la f-glucosidasa.
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Ademas, para la hidrolisis de celo-oligosaciridos, la B-glucosidasa toma un
papel importante en el sistema celulasa, para alejar la celobiosa, que inhibe a las
exo- y endo-celulasas.

E. Sinergismo del sisteina celulasa,

1. C1-Cy, hipotesis y sinergismo.

Los substratos nativos de celulosa cristalina no son hidrolizados tan
rapidamente por la celulasa como la celulosa amorfa o los derivados de celulosa,
En realidad, los hongos celuloliticos tienden a tener un factor especifico afectando
la estructura supramolecular de la celulosa cristalina, A partir de la interpretacion
mecanistica del sinergisino, se auxilia para descifrar la accion cooperativa isotérica
de Ia celulasa.



En principio la hipotesis de que la celulosa cristalina puede ser primero
activada para liberar la estructura cristalina altamente ordenada por el factor
enzimdtico o no enzimdtico (Cq o factor de hinchamniento) y este a su vez libera o
activa las regiones cristalinas de la celulosa pudiendo ser hidrolizadas
casualmente por celulasa-Cy produciendo oligosaciridos y glucosa. La hipotesis
C1-Cx aparentemente logica, fue tan atrayente para explicar el mecanismo
complejo de la celulosis sinergista que varios autores realizaron muchos esfuerzos
para identificar el factor Cj.

En efecto, cada componente de la celulasa purificada no es capaz de
solubilizar celulosa cristalina, micntras que las combinaciones de exo-celulasa
con ecndo-celulasa o con B-glucosidasa fueron examinados para mejorar Ia
hidrélisis de los substratos de celulosa cristalina. Eliminando la celobiasa -
glucosidasa a partir del sistema de reaccién se libera Ia exo-celulasa por la
inhibicién del producto celobiosa.

El sinergismo comunmente observado enla hidrélisis enzimatica de la
celulosa cristalina ahora se explica por las secuencia de las acciones cooperativas
de las tres diferentes hidrolasas, comno se mucstran en la Figura-49, Wood (59)
propuso la teoria "Cx-C}" para explicar el mecanisino de la hidrélisis enzimdtica
de ta celulosa, por lo cual la enzima Cyx o endo-celulasa, primero ataca
casualmente las regiones amorfas de la celulosa cristalina y su enzima Cj (exo-
celulasa) finalmente divide a las unidades de celobiosa desde la orilla
nuevamente formada en las cadenas de celulosa cristalina (Figura-49),

El sinergisio cruzado entre celulasas aisladas a partir de diferentes fuentes,
también es interesante para aclarar el mecanismo de la formacién del complejo
enzima-sustrato. La exo-celulasa y endo-cclulasa de hongos celuloliticos como
Trichoderma koningii, Furavium solani 'y Penicillium funiculosum pueden ser
intercambiada y atn asi ordenada. De esta manera, la combinacién de exo-celulasa
de este hongo y la endo-celulasa de Myrothecium verrucaria muestra un ligero
incremento en la actividad de la celulasa. La cooperacién aparente fue
observada, sin embargo, cuando la endo-celulasa de Aspergillus fumigams 'y de la
bacteria anacrébica Ruminococus albus mezclada con exo-ghiconasa de T,
koningii,

Diferentes tipos de sinergismo son: I)endo-cclulasa + exo-celulasa; 2)
endo-celulasa + exo-celulasa + B-ghicosidasa; 3) exo-celulasa + exo-celulasa; 4)
celulasa "azar" + celulasa "escogida”; 5) sinergismo cruzado entre aquellas
enzimas de diferentes fuentes.
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2. Otra interpretacion del sinergismo.

Para entender ¢l mecanismo sinergista del complejo de celulasa, Wood
(59) explica la presencia o ausencia del sinergismo cn términos de factores
isotéricos del substrate de celulosa, la cual es primnero dividida por la etdo-
glucanasa y después por la exo-celulas, como lo muestra la Figura-50,

Diagrama esquemdtico dc la cadena fi-1,4-glucano
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FIGURA-50.Diagrama que muestra los diferentes sitios en donde hay ataque
glucosidico por las celulasas con diferente estereo-especificidad. Xy Y son
terminales no reductores formados por dos diferentes endo-celulasas 1 y 2
respectivamente,

Otra posible explicacion del sittergisimo es la interaccién enzima-enzima.
Donde la exo-celulasa esta ausente, hay una posibilidad grande para que el enlace
glucosidico entre dos glucosas residuales sea el fimite a través del puente de
hidrogeno, el cual ademas resiste fa hidrolisis enzimdtica, Sint embargo, la accion
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sccuencial ripida por el complejo enzimatico endo- y exo-celulasa puede
prevenir la reformacion de una estructura cristalina,

La accion sinergista de la actividad celulolitica ¢s compleja, en la cual la
estereoespecificidad de las endo- y exo-celulasas parece ser un factor importante
en la explicacion. Sin embargo, es importante notar que la estructura ciistalina
rigida de la cclulosa es determinante en el sisteina celulasa cuya especificidad es
controlada por diferentes fuentes de carbono de la celulosa cristalina I, 11, IV y
otros materiales celuldsicos. No obstante el mecanismo endo-exo (Cx-C1) es una
teoria para explicar el sinergismo de la teoria celulasa de umportancia para
reexaminar si el mecanismo endo-exo exjlica universalinente la mayorin de las
catélisis cooperativas de la celulasa que ocurren en la naturaleza,

F. Enzimas oxidativas y sistemas involucrados

Aunque la mayor parte de la biodegradacion de la cclulosa ¢s por
procesos hidroliticos, también son importantes en conexion con la biodegradacion
de las ligninas por hongos de putrefaccion-blanca o la destruccion de la madera
causada por hongo de putrefaccion-café carente de exo-gluconasa. Actualmente las
tres siguientes oxidasas son estudiadas: 1) celobiosa quinona oxi-reductasa, aislada
de una fraccion extra celular cn cultivos de hongos de putrefaccion -blanca,
Sporotrichum pulverulentum (Phanerachacte chrysosporiunt), Colorius versicolor
y Fomes annosus, y el hongo no-ligninolitico Monilia;, 2) celobiosa oxidasa,
gislada de S. pulverulentum 'y el hongo no ligninolitico Sporotrichum
thermophile;, 3) glucosa oxidasa de varios hongos.

1. Celobiosa deshidrogenasa

La celobiosa deshidrogenasa cataliza In reaccion de oxidacion de celobiosa
a fcido celobionico, via celobionolactona en presencia de quinonas formadas por
la oxidacién catalitica de fenoles, como sc muestra en la Figura-51, ent la cual la
celobiosa actia como un agente reductor para quinonas regresando a sus
correspondiente productos fendlicos.

Este sistema de acoplamiento parece jugar dos papeles en la destruccion de
la madera por hongos de putrefaccion-blanca; uno de ellos es el oxidativo que
aleja la celobiosa, la cual inhibe a la exo-celulasa y otro papel es la prevencion de
re-polimerizacion de los productos lignina degradada. Esta enzima fue aistada de
hongos no ligninoliticos pero si celuloliticos como Sporotrichum thermophile, Sin
embargo, esto no es aceptado si las orto-quinonas son obligadas a aceptar
electrones para la celobiosa deshidrogenasa  de Sporotrichum pulverulentum.
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2. Celobiosa oxidasa,

Esta enzima cataliza la oxidacién de celobiosa y celodextrinas para
formar sus comrespondientes dcidos alddnicos en presencia de  Op.
Interesantemente, esta enzima es una proteina con grupos prostéticos de hemo y
flavina en el sitio activo. Esta enzima puedec jugar una parte importante en
cooperacidn con el sistema celulasa para alejar a la celobiosa inhibitoria en
presencia de oxigeno molecular estimulando la  hidrolisis enzimatica de la
celobiosa.

3. Glucosa oxidasa.

La hidrélisis completa de celulosa produce glucosa, la cual es oxidada
por glucosa oxidasa, produciendo acido gluconico y peréxido de hidrogeno.
Recientemente se establecio que el peroxido de hidrogeno es utilizado para
degradar la lignina durante el proceso de destruccion de la madera por hongos de
putrefaccion-blanca. Por esto, la glucosa oxidasa es relacionada con la celobiosa
deshidrogenasa para la biodegradacion de la lignina.
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4. Otros sistemas de oxidacion, :

Vaheri (60.61) reportd la enzima oxidativa completamente diferente en 7.
reesei que actiia en la celulosa cristaling, a partir de una degradacion acidica para
obtener productos como dcidos glucdnicos y celobidnicos (aproximadamente un
10% de azucares reductores), el Oy fue requerido para evitar la reformacion de
fibra durante la hidrélisis enzimatica de la cetulosa. Vaheri sugiere que el grupo
glucosil reductor terminal de la cadena de celulosa puede ser oxidado a acido
carboxilico final. La formacidn de grupos dcidos en la cadena de celulosa rompe ¢l
puente de hidrogeno en la cadena y la lace mds accesible a la endo-celulasa.
Consecuentemente la oxidacion del grupo terminal de la celulosa iniciada la
ruptura de fa celulosa cristalina.

Asi, existen muchos modos de oxidacion para biodegradar a la celulosa. Sin
embargo, un proceso oxidativo alternativo es la despolimerizacion de la celulosa
cristalina por radicales OH producidos a partir de lu reaccion Fenton (peréxido
de hidrégeno y ion ferroso) como se muestra en la Figura-52, Este poderoso
oxidante es formado en presencia de Fe*2 y peroxido de hidrégeno posiblemente
generado por el sistema glucosa/glucosa oxidasa. Una hipétesis postula la
degradacién oxidativa no enzimatica de la celulosa, es atractivo para la explicacion
de la despolimerizacion casual y dréstica de la celulosa causada por hongos de
putrefaccion-café carente de exo-celulasa. Interesantemente la disminucién
drastica en el DP de la celulosa por el sistema Fenton (Figura-52) es semejante al
observado durante la destruccion de la madera por el hongo de putrefaccion-café y
por endo-celulasa (Figura-53). Muy recientemente una ruptura oxidativa similar en
la pared celular de la planta y materiales celuldsicos con peroxido de hidrégeno
fue reportado por Miller (62) usando la pared celular de la planta. El sugiere que la
peroxidasa y el peroxido de hidrogeno participan en la despolinerizacion
oxidativa de la celulosa en plantas altas. Sin embargo, esto es ambiguo si no
especifica la oxidacién por una reaccion de tipo Fenton, importante es sistemas
vivos o en madera destruida por hongos de putrefaccién-café,
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V. APLICACIONES.

A. Conversion enzimatica de ligninoceluldsicos.

Se ha elaborado un discito biologico y bioquimico aproximado que
contribuye a las aplicaciones de bio-reactores de hongos para una conversion
eficiente de sus materiales ligninoceluldsicos tiles, como las descritas en Ia
Figura-54, :

En ailos recientes, el interés generalizado se enfoco sobre la conversion
micro biolégica y enzimdtica de materiales ligninocelulosicos tales como lefios
producidos por silvicultores que no utilizan la astilla de la madera dura, cascara
de arroz bagazo de la cafia de azicar para forraje y alimento de ganado, quimicos
de madera, nuevas fuentes de encrgia, etc. La sacarificacion y fermentacion
simultinea de los substratos de celulosa usadas por bacterias celuloliticas
anacrobias fueron reportadas por varios autores,

La hidrolisis de ligninocelulosa a glucosa, la cual es convertida a una
proteina celular simple (SCP) o a etanol por la levadura Saccharomices cerevisiae,
recientemente tiene gran atencion.

E!l adelanto de la genética se desarrolla para obtener el mejor hongo
celulolitico. Trichoderma reesei, Trichoderma viride, Aspergillus aculeatus,
Myrothecium  verrucaria, ~ Sporotrichum  pulverulenmm  (Phanerochaete
chrysosporium) e Irpex lacteus son algunos de los mejores microorganismos
productores de celulasa,

Como se muestra en la Figura-55, se estd llevando a cabo un progreso, la
actividad de la celulasa es aproximadamente 40 veces mayor comparada con la
primera preparacidn enzimatica obtenida en 1920 de 7. viride. El tiempo
utilizado para solubilizar completamente al substrato papel filtro fue de 150 min.
en una preparacion de 1% de celulasa cruda, pero en 1980 el mismo tamaiio de
papel filtro fue solubilizado en tan solo 4 min con la misma concentracion de
celulasa cruda a partir de preparaciones de especies Trichoderma.

Esto es de interés, ademas las mejoras son posibles por el uso de
biotecnologfa con manipulacién genética. Sin embargo, la actividad constante de
tan sofisticada celulasa es completamente impedida por la envoltura de lignina en
la madera. Por 1o que se requiere de un pretratamiento por delignificacion de
materiales para lograr una eficiente conversion se sustratos. de madera hasta
glucosa.
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FIGURA-54. Productos obtenidos a partir de lignocelulésicos
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En realidad, un pretratamicnto por delignificacién quimica o biolégica
mejora la destruccion micro biologica de la madera y la sacarificacion ezimatica
de los substratos de maderas dura y suave mostrando que las maderas duras se
hidrolizan mds répido que las maderas suaves con un grado de delignificacion
semejante. Por consiguiente, un proceso de delignificacién rapida y econdmica es
un cuello de botella para la hidrélisis enzimética de materiales lignocelulosicos.
No obstante, un mayor esfuerzo hace posible desarrollar pretratamientos como: 1)
pulverizacion fina de materiales de madera, 2) procesos de vapor expulsados, 3)
tratamiento por microondas y 4) proceso de auto-hidrélisis de ligninocelulésicos,
1o econdémicos en el presente.

La ingenieria penética es prometedora para crear una super-celulosa por
catalisis. La clonacién del hongo celuloliticos terméfilo codificado con el DNA
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y celulasa en Escherichic coli fue flevada a cabo por Comet et al.  (63)
mostrando cn realidad que la £, cali clonado produce extracelularmente celulasa
en los medios de cultivo. Ademas Cornet et al logrd la clonacion de la celulasa,
codificando el DNA de especies Termomonosporas en k. coli, 1a cual produce
extracelularmente el 30% aproximado de el total de celulasas con un limite de
70% de células residuales. Sin embargo, se ha desarrollado la  delignificacion
eficiente y econgmica con el desarrollo del hango celulolitico.

B. Aproximacion biomimética de 1a hidralisis de celulosa,

En vista de la accién sinergista del sistema _celulasa es sorprendente el
sinergismo que puede ser realizado por la combinacion de ligninasa, celulasa y
hemiceluasa para solubilizar substratos solidos de la madera. Sin embargo,
esto puede ser un lemor para la actividad de las proteinas enzimaticas en el bltinio
periodo del proceso enzimdtico, a partir el producto de degradacion de la lignina
en quinonas oxidadas inactivando Ia proteina enzimdtica con agentes taninos.

Una aproxitnacion biomimeética con  catdlisis sintética semejante a las
celulasas puede ser prometedor para modificar los materiales ligninoceluldsicos
duros en coaperacion con otras catdlisis biomiméticas de ligninasas.
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CAPITULO VI
DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

DISCUSION:

La celulosa es atil como material estructural para ¢l reino vegetal. Esta
presente en bacterias, hongos y algas los cuales pueden ser consunudos por ciertos
animales.

La caracterizacion de 1a madera por varios métodos es itil para clasificar a
sus componentes como cefulosa, hemicelulosa y lignina y asi caracterizarlas de
acuerdo a su estructura, reactividad y propiedades poliméricas.

La estructura de la celulosa estd constituida por enlaces glucosidicos que se
forman al unir el atomo de carbono de la posicién | de la molécula con el dtomo
de carbono de la posicion 4 de la siguiente molécula constituyendo asi enlaces
acetal o B-1,4-plucosidico. Todas estas cadenas se hallan en forma de micelas
formando asi wnn red cristalina a tavés de enlace de hidrogeno. Presentandose
como un paquete de fibras con una estructura supramolecular que consiste en
regiones cristalinas y amorfas debido a los puentes de hidrogeno intra- e inter-
moleculares en varias ldminas de las cadenas de celulosa.

En el caso de las macromoléculas complejas tales comto 1a celulosa no es un
cristal tnico, lo que dificulta la determinacion de posiciones atomicas a partir de
datos de rayos-X ademds de las aproximaciones hechas por un método espacial de
las moléculas de celulosa, Conociendo la longitud y el dngulo de enlace ( 114.8°)
la torsién de este enlace es de ®=23° y W=-2.37° asi como el angulo
conformacional de la celulosa partir de anillos de glucopiranosa,

La energia conformacional se obtuvo a partir del dngulo que forma el enlace
glucosidico de disacaridos sin importar la longitud de la cadena de celulosa.

La celulosa nativa se puede convertir a otras celulosas 11, 1Ty, Iy, IVy y
IV}, conocidos como polimorfos de Ja celulosa,

Se pueden calcular diferentes pesos moleculares (Mn, Mw, Mz y Mv) por
métodos diferentes tanto de la celulosa como de sus derivados, Sin embargo ¢l
peso molecular de la cetulosa se modifica con el método de aistamiento, origen de
la muestra, grado de polimerizacion y método de determinacion del peso
molecular, :

Algunos de los métodos que se pueden mencionar para determinar los
diferentes pesos moleculares de Ia celulosa son: presion osmoética, centrifugacion,
viscosidad, mientras que para los derivados de la celulosa se pueden aplicar la
precipitacion fraccionada, dispersion de la luz, viscosidad, por mencionar algunos.

La celulosa es modificada en sus grupos hidroxido siendo sustituidos por
diferentes métodos para que se pueda determinar Ja reactividad de cada grupo
funcional que se encuentra en la glucosa, asi como enla estructura de la celulosa.
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En la celulosa se encuentra un grupo hidréxido primario y dos grupos
hidroxido secundarios por cada unidad de anlidrohexosa. Sin embargo la
reactividad de los grupos hidréxido de la celulosa va a depender del tipo de
celutosa y el grado de cristalinidad. Estos grupos OH se encuentran en los
carbonos C2, C3 y C6 los cuales pueden sufrir una oxidacion llevindolos hasta
aldehido o cetona, el aldehido a su vez puede sufrir oxidacion o reduccion.
Después de la oxidacion de los grupos hidroxido se Hevan a cabo reacciones de
degradacién como deshidratacion y desdoblandento gracias a que los grupos
terminales son capaces de reducirse.

Por otro lado las reacciones que puede sufrir la cadena de celulosa no es
solamente en los grupos hidroxido, también se llevan a cabo en los enlaces
glucosidicos. Estos enlaces son incstables en condicion dcida, alealina y oxidativa,

Los enlaces glucosidico en medio dcido sufren deshidratacion, degradacion
y condensacion.

Con respecto a la degradacion, la celulosa puede degradarse en medio
icido, alcalino y oxidante. Las dos primeras se inician con ¢l desdoblamiento del
enlace glucosidico provocando que los grupos reductores puedan sufrir una
segunda degradacion y asi disminuir su grado de polimerizacion (DP). En la
degradacion oxidativa se lleva a cabo en los grupos hidroxido de los carbonos C2,
C3 y C6 seguidos de una f-eliminacion provocando la velocidad de
desdoblamiento de la cadena de celulosa.

La degradacion alcalina es mds activa que la ficida cuando se aumenta la
temperatura, la concentracion de la base, el pH del medio se encuentre entre 9y 1
y exista presencia de cationes bivalentes. Pero puede ecvitarse' o reducirse
modificando quimicamente los grupos terminales con aditivos como agentes
oxidantes (antraquinona) para convertir los grupos terminales reductores a dcidos
aldonicos.

Durante la reaccion oxidativa se regencra un grupo terminal reductor el cual
puede sufrir una degradacion secundaria, pero es transformado a grupo aldonico en
condiciones oxidativas para que la degradacion sea minima y la pérdida de peso
sea pequeiia,

Las reacciones de degradacion oxidativa se producen durante el
blanqueado.

La celulosa también puede sufrir una biodegradacion la cual empieza con
una despolimerizacion hidrolitica de material celuldsico hasta obtener compuestos
de bajo peso molecular y la glucosa. Es influenciada por parimetros fisioldgicos
como nutricién, ambiente aerobio o angerobio, pH, humedad y temperatura.

Esta degradacion puede ser llevada a cabo en el ambiente natural de las
plantas y arboles por hongos celuloliticos que se clasifican en hongos de
putrefaccion-café, putrefaccion-blanca y putrefaccion-blanda, los cuales pueden
contenier una o varias de las enzimas que constituyen el complejo enzimatico
celulasa: endo-celulasa, exo-celulasa y B-glucosidasa, todas estas hidroliticas,
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La celulosis por hongos de putrefaccion-café es mis activa que por hongos
de putrefaccion-blanca.

La endo-celulasa provoca la inversion de la configuracion del producto de
la hidrolisis mientras que la exo-celulasa presemta uma retencion de la
configuracion.

Llevando a cabo una transglucosidacion por una concentracién alta de
substrato (p-nitrofenilcelobidsido) se puede hacer que la endo-celulasa sintetice
celotriosa y celotetrosa a partir de celobiosa y celotriosa respectivamente, es decir
ya no se realize la hidrélisis sino una sintesis o condensacién,

Al degradar con exo-celulasa se produce celobiosa el cual inhibe a la exo-
celulasa y evita la sobreproduccion del disacarido (celobiosa).

El O se requiere para evitar la reformacion e fibras de celulosa durante su
hidrolisis enzimdtica con una enzima oxidativa diferente que se encuentra en 7.
reesei. :
Algunas de las enzimas oxidativas son la celobiosa quinona oxi-reductasa,
celobiosa oxidasa y glucosa oxidasa,

En la actividad de la celobiosa oxidasa la misma celobiosa actia como
inhibidor, pero en presencia de O7 se estimula su hidrélisis enzimética.

A pesar de conocer todo esto se desconocen métodos que nos indiquen la
composicion de la inadera relacionada son sus factores bioquimicos.

Asf como la degradacién quimica se puede reducir o inhibir también la
biodegradacién puede controlarse.

La celulosis se inhibe en la madera por la presencia de lignina en la
envoltura de la pared celular por lo que se debe realizar un delignificacion previa
de ésta. También sc puede acelerar la celulosis por la accion sinergista al combinar
estas tres enzimas en una reaccion a través de la cual se puede explicar la
hidrélisis enzimatica por un mecanismo endo-exo (Cx-Cy).

Se estd investigando sobre los factores estereoquimicos que afecten la
actividad de la celulasa.

Aun no son explicados los mecanismos isotéricos para el sinergismo de la
celulasa aunque se puede plantear un mecanismo a partir de la interpretacion
mecanistica del sinergismo. ,

Un modo de sustituir la accién enzimatica de la celulosa es con el sistema
Fenton, por el cual se tiene una accion mnuy similar a la de los hongos con endo-
celulasa al disminuir rapidamente el DP de la celulosa.

En cuanto a la toxicidad de los reactivos se menciona la siguiente Tabla-I
en donde se encuentra ¢l método de desecho, las sustancias o reactivos que se van
a tratar, la dosis letal DLsq, sus productos de desecho al someterlos a una
descomposicion térmica y en la columna de observaciones se dan datos sobre
contaminacion, flamabilidad o toxicidad, (64).



TABLA-I

Método de Reactivo DLs Producto de  Observacién
desecho (mg/kg) desecho
I
A)Disolver  Acido formico 1100 COyCOyp Corrosivo
en solvente Benceno 3.8 mbkg COyCOy Flamable
flamable. Cloroformo 908 HCl () Veneno
B) Incinerar o Fosgeno
destilar para Cly(vap)
reutilizar, Etanol 7060 COyCOy Flamable
Formaldehido 800 COyCOy
Hidrazina 57 Oxidosde  Flamable
nitrogeno Corrosivo
Amoniaco Veneno
N-Metilamina 2500 COyCOy
Oxidos de
Amoniaco
Tetahidro- COyCOy Flamable
furano
I
A) Agregar  Acido 5000 COyCOy
agua acético
B) Ajustar a glacial
pH7 Acido 1000 HCl(g) Corrosivo
C) Verter por  clorhidrico
el drenaje Acido 1330 ~ Corrosivo
fosforico
Bromurode 3500
sodio
Carbonatode 117 COy
sodio
Cloruro de 3730 HCl(g) Veneno
aluminio oxido de contaminante
aluminio marino
Cloruro de 4000 Ca(OH)
calcio HCl(g)
Hidroxidode 365 Corrosivo
potasio
Hidréxido de Corrosivo

sodio



Cont. Tabla-1

Método de
desecho

11

|AY

A) Agregar
solucion re-
ductora o Bi-
sulfito de so-
dio o sales
ferrosas con
H2504 3M
B)Neutralizar
C) Desechar

VI

A) Incinerar
con precau-
cion

Vil

A) Purificar
por destila-
cidn

B) Reutilizar

DLsg
(mp/kg)

4470

6000
2737

5800

900

5628

Producto de
desecho

120y 07

Oxidos de
azufie

Hidroxidao de
sodio

HBr

COyCOy
C0yCOy

COyCOy
Oxidos de
nitrégeno
C0yCOy
Cianuro (vap)

COyCOy
COyCOy
COyCOy

Observacion

Oxidante
COrTosivo

Corrosivo
veneno

Flamable
Flamable

Flamable
Flamable
veneno

Flamable
Flamable
Flamable



Cont. Tabla-1
Método de Reactivo
desecho

Xin

A) Disolver
en agua y/o
solucion
icida

B) Precipitar
con sulfato
C) Ajustar a
pH7

D) Filtrar
E) Eliminar
exceso de
sulfato

F) Neutralizar

Clorurode
zine

Xvii

A) Mezclar
con carbona-
to de sodio
B) Mezclar
con cal neutra
C) Envolver
en papel

D) Incinerar

Tetracloruro
de carbono

Borohidruro
de sodio

A) Diluir en
exceso de
agua

B) Llevar a
pH I con
fcido acético
0 Dcjar
repo-

sar toda la no-
che

D) Filtrar y
neutralizar

Producto de
desecho

DLsg
(mg/kg)

60 - 90 Clz ()
Oxido de

zine

2800 Fosgeno

COyCOy

Oxidos de
boro

Diborano

Hidrégeno

Observacion

Corrosivo
contaminante
marino

Veneno
Contaminante
marino

Flamable



CONCLUSIONES.

La celulosa es un polimero de peso especifico 1.45, formado por B-D-
glucosa por enlaces 1,4-glucosidicos cuyo peso molecular oscila entre 300 000 y
500 000.

Por la disposicion de las cadenas de la celulosa se pueden fromar micelas
con zonas cristalinas y con zonas amorfas que se hinchan mds en contacto con el
agua comparadas con las zonas cristalinas.

Debido a que la celulosa no es un cristal inico su valorcs de longitud de
enlace, angulo de enliiace y conformacion angular se establecieron a partir de
estudios de Rayos-X de anillos de glucopiranosa, obteniendose que el enlace
glucosidico tiene un dngulo de 114.8° y la torsién del enlace glucosidico ©=23°y
P=.237°,

Existen cuatro formas cristalinas de celulosa obtenidas tanto por reacciones
quimicas como por la combinacion de las tres posiciones del grupo hidroximetill
en un modelo de interaccion obteniendosa seis diferentes conformaciones C I, C1I,
cimy, Clily, C1vyy Civy

Las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa van a depender de su peso
molecular y la distribucion de éste.

Se pueden calcular cuatro tipos de peso molecular; Mn, Mw, Mz y My,
dependiendo del inétodo de determinacién como presion osmética, centrifugacion,
viscosidad, entre otros,

Las reacciones de degradacion de la celulosa van a depender de la
estabilidad y el comportamiento de los carbono C 1, C2,C3y C4.

Estas reacciones de degradacion pueden ser catalizadas con acidos o alcalis,
iniciandose con el desdoblamicnto del enlace glucosidico para producir nuevos
grupos reductores que estin propensos & una segunda reaccion de degradacion
perdiendo 65 unidades de glucosa y disminuyendoisu DP.

También puede sufrir una degradacion oxidativa en los gmpos hidréxido de
los carbonos C 2, C3 y C éseguido por un proceso de f-eliminacion e
incrementandose la velocidad de desdoblamiento.

La biodegradacién de la celulosa involucra una despolimerizacion
hidrolitica de! material celulolitico hasta obtener compuestos dc bajo peso
molecular como la glucosa monomeérica.

La biodegradacion de la celulosa se lleva & cabo por un complejo
enzimético de celulasa constituido por alguna o todas las enzimas celuloliticas que
a su vez se clasifican en: hidroliticas (Endo-celulasa, Exo-celulasa y p-
Glucosidasa) y oxidativas (Celobiosa deshidrogenasa, Celobiosa oxidasa vy
Glucosa oxidasa).
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A partir de la madera sc puede realizar un delignificacion para obtener la
celulosa la cual puede ser utilizada para la produccion del papel y sus derivados.
Esta misma puede ser degradada ya sea fisicoquimica o biologicamente hasta
productos de bajo peso molccular y glicosa ésta filtima es usada para la
produccion de alimentos, quimicos, forrajes, etanol y SPC.
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